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^ (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF ACRYLIC ACID 
< 

(54) Bezelchming: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ACRYLSAURE 

(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of acrylic acid. A product gas mixture, comprising acrylic 
^5 acid, obtained by catalytic, partial, gas -phase oxidation of an acrylic acid C 3 precursor, is fractionally condensed in a rising, packed 
^> separating column after direct cooling with a quenching fluid to give crude acrylic acid as a side stream and the acrylic acid oligomers 
^ which are formed arc cleaved and the resulting cleaved gasses are subjected to a counter-current rectification before recycling. 

© 

Jj? (57) Zusammenfassung: Ein Verfahren zur llerstellung von Acrylsaure, bei dem ein durch katalytische Gasphasen-Partialoxidation 
eines CWoriaufers der Acrylsaure erhaltenes, Acrylsaure enthaltendes, Produktgasgemisch nach direkter Ktihlung mit einer Quen- 
chflussigkeit in sich selbst aufsteigend unter Seitenabzug einer rohen Acrylsaure in einer mit Einbauten versehenen Trennkolonne 
fraktioniert kondensiert wird und die sich dabci bildenden Acrylsaure-Oligomere rtickgespalten und das resultierende Spaltgas vor 
seiner Ruckfuhrung einer Gegenstrom-Rektifikation unterworfen wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure 
Beschreibung 

5 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Acrylsaure, bei dem man durch heterogen katalysierte Gasphasen- 
Partialoxidation wenigstens eines C3-Vorlauf ers der Acrylsaure mit 
molekularem Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen 

10 Katalysatoren bei erhohter Temperatur ein Acrylsaure enthaltendes 
Produktgasgemisch erzeugt, die Temperatur des heiteen, Acrylsaure 
enthaltenden Produktgasgemisches durch direkte Kilhlung mit einer 
Quenchfliissigkeit 1 zunachst verringert und anschlieJSend das ab- 
gekiihlte, gegebenenf alls Teile an verdampfter Quenchfliissigkeit 1 

15 enthaltende, Produktgasgemisch in eine mit trennwirksamen Einbau- 
ten ausgeriistete Kondensationskolonne leitet, innerhalb der Kon- 
densationskolonne in sich selbst auf steigen lasst , dabei f raktio- 
nierend kondensiert sowie im Seitenabzug als Zielprodukt eine 
rohe Acrylsaure aus der Kondensationskolonne entnimmt und aus dem 

20 Sumpf der Kondensationskolonne Acrylsaure-Oligomere enthaltende 
Sumpf f liissigkeit oder uber einen unterhalb des Seitenabzugs fiir 
die rohe Acrylsaure gelegenen Seitenabzug Acrylsaure-Oligomere 
enthaltende Schwersiederf raktion oder ein Gemisch aus soldier 
Acrylsaure-Oligomere enthaltender Sumpf fliissigkeit und Schwer- 

25 siederfraktion aus der Kondensationskolonne entnimmt und als 

Quenchfliissigkeit 1 verwendet, den beim Abkiihlen des Produktgas- 
gemisches nicht verdampf ten Teil der Quenchf liissigkeit 1, gegebe- 
nenfalls iiber den Sumpf oder uber die Schwersiederentnahme der 
Kondensationskolonne oder iiber beide sowie gegebenenf alls iiber 

30 einen Warmetauscher , im Kreis fuhrt und als Auslass einen Teil 
der Quenchf liissigkeit 1 aus diesem Kreislauf ausschleust und 
einem Spaltgefate zuflihrt sowie in selbigem die im Auslass der 
Quenchfliissigkeit 1 enthaltenen Acrylsaure-Oligomere bei erhbhter 
Temperatur in Acrylsaure riickspaltet und dabei aus der Fliissig- 

35 phase gasfftrmig entweichende, Acrylsaure enthaltende, Spaltgase 
in den Kreislauf der Quenchfliissigkeit 1 oder in die Kondensati- 
onskolonne oder in den Kreislauf der Quenchfliissigkeit 1 und in 
die Kondensationskolonne riickfiihrt, wobei diese Riickfiihrung gas- 
f5rmig, oder kondensiert, oder teilkondensiert erfolgen kann. 

40 

Der Begriff rohe Acrylsaure bzw. Rohacrylsaure bringt dabei zum 
Ausdruck, dass es sich bei der iiber den Seitenabzug entnommenen 
Acrylsaure um kein reines Produkt, sondern urn ein Gemisch han- 
delt, das neben Acrylsaure (in der Regel > 90, oder > 95 % des 
45 Gesamtgewichtes) noch typische Nebenprodukte der Gasphasen- 
oxidation wie z,B. Wasser, niedere Aldehyde (z.B. Furfurale, 
Acrolein, Benzaldehyd) , niedere Carbonsauren (z.B. Essigsaure, 
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Propionsaure) etc. enthalt. Acrylsaure ist unter anderem durch 
heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation von C3-Vorlau- 
fern der Acrylsaure (unter diesem Begriff werden solche chemi- 
schen Verbindungen zusairanengef asst , die formal durch Reduktion 
5 von Acrylsaure erhaltlich sind; bekannte C3-Vorlaufer von Acryl- 
saure sind z.B. Propan, Propen, Acrolein, Propionaldehyd und 
Propionsaure) mit molekularem Sauerstoff an im festen Aggregatzu- 
stand befindlichen Katalysatoren bei erhohter Temperatur erhalt- 

■ 

lich. Dabei werden die genannten Ausgangsgase , in der Kegel mit 
10 inerten Gasen wie z.B. Sticks toff, CO2, gesattigten Kohlenwasser- 
stoffen und/oder Wasserdampf verdiinnt, im Gemisch mit molekularem 
Sauerstoff bei erhohten Temperaturen sowie gegebenenf alls erhoh- 
tem Druck tlber ubergangsmetallische Mischoxidkatalysatoren gelei- 
tet und oxidativ in ein Acrylsaure sowie Nebenkomponenten wie 
15 z.B. Furfurale, Benzaldehyd und Maleinsaureanhydrid enthaltendes 
Produktgasgemisch umgewandelt, aus welchem die Acrylsaure abge- 
trennt werden muss. 

Von Propionaldehyd und/oder Propionsaure ausgehend handelt es 
20 sich bei der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation 

» 

mit molekularem Sauerstoff wenigstens teilweise urn eine oxidative.. 
Dehydrierung . 

'Aus der DE-A 199 24 533 ist ein wie eingangs beschriebenes Ver- 
25 fahren zur Herstellung von Acrylsaure bekannt, bei dem eine 
Grundabtrennung einer rohen Acrylsaure durch f raktionierende 
^Condensation des Produktgasgemisches der heterogen katalysierten 
Gasphasen-Partialoxidation vorgenommen wird. Ahnliche Verfahren 
der Grundabtrennung einer rohen Acrylsaure sind aus der 
30 DE-A 199 24 532, aus der WO 01/77056, aus der DE-A 10156016, aus 
der DE-A 10243625, aus der DE-A 10223058 und aus der 
DE-A 10235847 bekannt. 

Die Ruckspaltung der Acrylsaure-Oligomeren verfolgt dabei das 
35 Ziel, die Ausbeute an Wertprodukt zu erhohen. 

Ursachlich fur die Entstehung von Acrylsaure-Oligomeren ist, dass 
in kondensierter Phase befindliche Acrylsaure durch reversible 
Michael-Addition an sich selbst sowie an das sich dabei bildende 
40 Acrylsaure-Dimere Acrylsaure-Oligomere (Michael-Addukte) bildet 
(der Begriff Acrylsaure-Oligomere meint in dieser Schrift stets 
die entsprechenden Michael-Addukte und nicht durch radikalische 
Polymerisation entstehende AcrylsSureoligomere) . 



45 
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Ein Beisein von Wasser, dem unvermeidbaren Nebenprodukt einer 
gasphasenkatalytisch oxidativen Herstellung von Acrylsaure sowie 
erhohte Temperaturen fordern die Bildung von Acrylsaure-Oligome- 
ren. 

5 

Da Acrylsaure-Oligomere eine hohere Siedetemperatur als Acryl- 
saure aufweisen, reichern sie sich sowohl im Rahmen einer 
des tillativen Abtrennung von Acrylsaure als auch bei einer frak- 
tionierenden Kondensation des Produktgasgemisches einer gas- 
10 phasenkatalytisch oxidativen Acrylsaureerzeugung im Schwersieder- 
bereich (z.B. in der Sumpf f lussigkeit) an. 

Durch die Einwirkung erhohter Temperatur unter gleichzeitiger 
Abtrennung der gebildeten Acrylsaure kann die Michael-Addition 
15 umgekehrt werden. 

In den Beispielen der DE-A 199 24 533 sitzt dem Spaltgef a£ (reak- 
tor) stets ein Spritzschutz auf (z.B. eine kurze, mit Raschig- 
ringen gefullte Kolonne) , liber den die Acrylsaure enthaltenden 
20 Spaltgase gasformig und ohne Riicklauf abgetrennt und nach nach- 
folgend erfolgter Kondensation riickgefuhrt werden, 

Nachteilig an einer solchen Verf ahrensweise ist, dass die Rein- 
heit der der Kondensationskolonne entnommenen rohen Acrylsaure 

25 nicht voll zu befriedigen vermag. Dies gilt insbesondere dann, 
wenn die rohe Acryls&ure kristallisativ, extraktiv und/oder 
rektifikativ weitergereinigt und dabei anfallende Mutterlauge, 
Sumpf f lussigkeit , Raffinat und/oder Kondensat in die Kondensati- 
onskolonne fur die f raktionierende Kondensation des Produktgas- 

30 gemisches der GasphasenPartialoxidation riickgefuhrt wird. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin,' ein 
verbessertes Verfahren der Grundabtrennung von Acrylsaure aus dem 
Produktgasgemisch der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialo- 
35 xidation zur Verfugung zu stellen. 

DemgemaiS wurde ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, bei 
dem man durch heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation 
wenigstens eines C3~Vorlauf ers der Acrylsaure mit molekularem Sau- 

40 erstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren 
bei erhohter Temperatur ein Acrylsaure enthaltendes Produktgas- 
gemisch erzeugt, die Temperatur des heiiSen, Acrylsaure ent- 
haltenden Produktgasgemisches durch direkte Kuhlung mit einer 
Quenchf lussigkeit 1 zunachst verringert und anschlie£end das ab- 

45 gekuhlte, gegebenenf alls Teile an verdampf ter Quenchf lussigkeit 1 
enthaltende, Produktgasgemisch in eine mit trennwirksamen Einbau- 
ten ausgeriistete Kondensationskolonne leitet, innerhalb der Kon- 
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densationskolonne in sich selbst aufsteigen lasst, dabei fraktio- 
nierend kondensiert sowie im Seitenabzug als Zielprodukt eine 
rohe Acrylsaure aus der Kondensationskolonne entnimmt und aus dem 
Sumpf der Kondensationskolonne Acrylsaure-Oligomere enthaltende 
5 Sumpf flussigkeit Oder iiber einen unterhalb des Seitenabzugs ftir 
die rohe Acrylsaure gelegenen Seitenabzug Acrylsaure-Oligomere 
enthaltende Schwersiederf raktion oder ein Gemisch aus solcher 
Acrylsaure-Oligomere enthaltender Sumpf flussigkeit und Schwer- 
siederf raktion aus' der Kondensationskolonne entnimmt und als 

10 Quenchf lussigkeit 1 verwendet, den beim Abkuhlen des Produktgas- 
gemisches nicht verdampften Teil der Quenchf lussigkeit 1, gegebe- 
nenfalls iiber den Sumpf oder iiber die Schwersiederentnahme der 
Kondensationskolonne oder iiber beide sowie gegebenenf alls iiber 
einen Warmetauscher , im Kreis fiihrt und als Auslass einen Teil 

15 der Quenchf lussigkeit 1 aus diesem Kreislauf ausschleust und 
einem Spaltgefafe zufiihrt sowie in selbigem die im Auslass der 
Quenchf lussigkeit 1 enthaltenen Acrylsaure-Oligomere bei erhohter 
Tempera tur in Acrylsaure riickspaltet und dabei aus der Fliissig- 
phase gas f ormig entweichende , Acryl saure enthaltende , Spal tgase 

20 in den Kreislauf der Quenchf lussigkeit 1 oder in die Kondensati- 
onskolonne oder in den Kreislauf der Quenchf lussigkeit 1 und in 
die Kondensationskolonne riickf iihrt , wobei diese Riickfiihrung gas-.,- 
farmig, oder kondensiert, oder teilkondensiert erfolgen kann, ge- 
funden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Spal tgase vor 

25 ihrer Ruckfiihrung einer Gegenstrom-Rektif ikation'unterworf en wer- 
den . 



Der Vorteil des erf indungsgemaSen Verfahrens besteht insbesondere 

4 

darin, dass bei gleicher Ausbeute an roher Acrylsaure der Gehalt 
30 der der Kondensationskolonne iiber Seitenabzug entnommenen rohen 
Acrylsaure an Nebenprodukten, die bei Normaldruck (1 bar) gering- 
fugig hSher wie Acrylsaure sieden (z.B. Benzaldehyd, Furfurale 
und MaleinsSureanhydrid) , vermindert ist. Dem entspricht umge- 
kehrt bei gleichem Nebenkomponentengehalt eine erhcihte Ausbeute 
35 an roher Acrylsaure. Dies ist vor allem dann von Bedeutung, wenn 
die rohe Acrylsaure kristallisativ, extraktiv und/oder rektifi- 
kativ weitergereinigt und dabei anfallende Mutterlauge, Sumpf - 
flussigkeit, Raffinat und/oder Kondensat in die Kondensationsko- 
lonne fur die f raktionierende Kondensation des Produktgas- 
40 gemisches der Gasphasen-Partialoxidation riickgefuhrt wird. 

Insbesondere dann, wenn dabei das Verhaltnis P F : Rp des Gehaltes 
P F an Furfuralen in der entnommenen rohen Acrylsaure, .ausgedruckt 
als Gew.-% der in der rohen Acrylsaure enthaltenen Acrylsaure, 
45 und des Gehaltes R F an Furfuralen im durch diese z.B. kristallisa- 
tive Weiterreinigung erhaltenen Reinprodukt, ebenfalls ausge- 
driickt als Gew.-% der im Reinprodukt enthaltenen Acrylsaure, 
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> 300, bevorzugt > 1000/ besonders bevorzugt > 2000, in der Regel 
aber < 50000 betrSgt. 

Bei der erf indungsgemafe auf die Spaltgase anzuwendenden Gegen- 
5 strom-Rektif ikation werden die Spaltgase und Riicklauf fliissigkeit 
im Gegenstrom zueinander durch eine Rektif ikationskolonne ge- 
f lihrt . 

Als Rektif ikationskolonne konnen dazu alle an sich bekannten Ty- 
10 pen von Rektif ikationskolonnen verwendet werden. Dies sind alle 
trennwirksame Einbauten enthaltenden Kolonnen, wobei als Einbau- 
ten z.B. Packungen, Fiillkorper und/oder Boden in Betracht kommen. 
Prinzipiell konnen auch Kolonnen mit rotierenden Einsatzen, soge- 
nannte Rotationskolonnen, verwendet werden, die die Riicklauf - 
15 fliissigkeit in Trtipfchen verspruhen. 

Erf indungsgemafe bevorzugt wird als Rektif ikationskolonne fur die 
Spaltgase eine. Rektif ikationskolonne eingesetzt, die nur Boden 
und/oder Packungen enthalt. Als Boden werden dabei mit Vorteil 
20 Dual-Flow-Btiden verwendet und mit besonderem Vorteil enthalt die 
Rektif ikationskolonne ausschliefelich Dual-Flow-Boden als trenn- 
wirksame Einbauten. 

< 

Unter Dual-Flow-Boden werden in dieser Schrift Platten mit einfa- 

25 chen Durchtrittstellen (Locher, Schlitze, etc.) verstanden. Das 
in der Rektif ikationskolonne aufsteigende Gas und die in der Rek- 
tif ikationskolonne absteigende Riicklauf fliissigkeit treten entge- 
gengesetzt str5mend durch die gleichen Durchtrittstellen, Der 
Querschnitt der Durchtrittstellen wird in an sich bekannter Weise 

30 der Belastung der Rektif ikationskolonne angepasst. 1st er zu 

klein, stromt das aufsteigende Spaltgas mit so hoher Geschwindig- 
keit durch die Durchtrittstellen, dass die in der Rektif ikations- 
kolonne absteigende Riicklauf fliissigkeit im wesentlichen ohne 
Trennwirkung mitgerissen wird. 1st der Querschnitt der Durch- 

35 trittstellen zu grofi, bewegen sich auf steigendes Spaltgas und ab- 
steigender Riicklauf im wesentlichen ohne Austausch aneinander 
vorbei und der Boden lauft Gefahr trocken zu laufen. tfblicher- 
weise weisen Dual-Flow-B6den kein Ablaufrohr auf, das sie mit dem 
nachsten Boden verbindet. Selbstredend kann jeder Dual-Flow-Boden 

40 mit den WSnden der Rektif ikationskolonne biindig abschlieJSen. Er 
kann aber auch iiber Stege mit diesen verbunden sein. Mit abneh- 
mender Belastung der Rektif ikationskolonne laufen Dual-Flow-B6den 
im Unterschied zu hydraulisch abgedichteten Querstromboden 
trocken. 
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Erf indungsgemate zweckmafeig kann die erf indungsgemafe fur die 
Spaltgase verwendbare Dual-Flow-Boden-Rektif ikationskolonne bis 
zu 60 Dual-Flow-Boden enthalten. In der Regel wird sie 30 bis 50 
Dual-Flow-Boden enthalten. Mit Vorteil weisen diese ein Offnungs- 
5 verhaltnis (das Verhaltnis D:U, gebildet aus dem Flachenanteil 
des Bodens, der fur das Spaltgas durchlassig ist (D) und der 
Gesamtflache des Bodens (U) ) von 10 bis 20 %, bevorzugt von 10 
bis 15 % auf. 

10 Die Durchtrittstellen der Dual-Flow-Boden sind bevorzugt kreis- 
runde Locher mit einem innerhalb des Bodens einheitlichen Kreis- 
durchmesser. Letzterer betragt zweckmafeig 10 bis 30 mm. Im oberen 
Teil der Kolonne betragt er mit Vorteil 10 bis 20 mm, bzw. 10 bis 
15 mm, und im unteren Teil der Kolonne betragt er mit Vorteil 2 0 

15 bis 30 mm. Ferner sind die kreisrunden L6cher uber den indivi- 
duellen Dual-Flow-Boden bevorzugt in strenger Dreiecksteilung 
gleichmafcig angeordnet (vgl. DE-A 10230219). Ferner zeigt der 
Stanzgrat der in den erf indungsgemafi mitzuverwendenden Dual-Flow- 
Boden herausgestanz ten Durchtri ttsof fnungen in der erfindungs- 

20 gema£ zu verwendenden Rektif ikationskolonne bevorzugt nach unten. 
Ublicherweise sind die Dual-Flow-Boden aquidistant in der Rekti- 
fikationskolonne angeordnet. In typischer Weise liegt der Bode- 
nabstand bei 300 mm bis 500 mm. Erf indungsgemaJS iglinstig ist auch 
ein Bodenabstand von 400 mm. In einfacher Weise lasst sich die 

25 erf indungsgemSJS zu integrierende thermische Riickspaltung in einem 
Zwangsumlauf entspannungsverdampf er durchfuhren. Anstelle eines 
Zwangsumlauf entsparmungsverdampfers kann aber auch z.B. ein 
Robertverdampf er oder ein Naturumlaufverdampf er eingesetzt wer- 
den. Spaltgef a£ (reaktor) und Rektif ikationskolonne konnen sowohl 

30 raumlich getrennt sein, als auch nahtlos ineinander iibergehen. In 
beiden Fallen fiihrt man beim erf indungsgemaJSen Verfahren den aus 
dem Kreislauf ausgeschleusten Teil der Quenchf liissigkeit 1 in 
zweckmaJSiger Weise nicht unmittelbar in das Spaltgef afe, sondern 
uber die diesem aufgesetzte Rektif ikationskolonne, vorzugsweise 

35 aber deren unteren Teil (z.B. letztes Drittel) . In zweckmafeiger 
Weise erfolgt die Zufuhr auf den vierten bis zehnten Dual-Flow- 
Boden der Rektif ikationskolonne (von unten gerechnet) . Die Riick- 
spalttemperatur liegt beim erf indungsgemaJSen Verfahren in zweck- 
mafciger Weise bei 160 bis 190°C, bevorzugt bei 165 bis 175°C. Der 

40 fur die Riickspaltung gewahlte Arbeitsdruck wird vorteilhaft etwas 
oberhalb (z.B. 100 mbar oberhalb) des Druckes im Quenchkreis 1 
liegen, Ein typischer Berelch fur fur die Riickspaltung geeignete 
Arbeitsdrucke betragt 1 bar bis 2 bar. 

45 Es kann im ubrigen erf indungsgemaiS zweckmafeig sein, die Riick- 
spaltung unter Zusatz eines anorganischem Salzes, dessen ftusatz 
zu einer wassrigen Ldsung einer starken Bronsted-Saure den pH- 
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Wert der wassrigen Losung ins alkalische verschiebt, als Kataly- 
sator vorzunehmen, wie es z.B. die DE-C 2 407 236 empfiehlt. 
Bezogen auf die der Rllckspaltung zu unterwerf ende Menge an ausge- 
schleuster Quenchf liissigkeit 1 wird die zuzusetzende Menge an ba- 
5 sischem Riickspaltkatalysator in der Regel 0,1 bis 5 Gew.-% betra- 
gen. Beispiele fiir erf indungsgemate geeignete Riickspaltkatalysato- 
ren sind KOH , K 2 C0 3 , KHCO3 , NaOH, Na 2 C0 3 , NaHC0 3 , LiOH, Li 2 C0 3 und 
CaC0 3 > D.h., geeignete Ruckspaltkatalysatoren sind insbesondere 
die Alkali- und/oder Erdalkalisalze von schwachen anorganischen 
10 oder organischen Bronstedsauren wie z.B. Phosphorsaure , Borsaure, 
Kohlensaure, Ameisensaure oder Essigsaure. Mit anderen Werten 
eignen sich somit als Ruckspaltkatalysatoren vor allem Alkali- 
und/oder Erdalkaliphosphate, -borate, -carbonate, -hydrogen- 
carbonate, - formiate und -acetate. 

15 

Vorzugsweise wird man die Ruckspaltkatalysatoren so wahlen, dass 
sie unter den Riickspal tbedingungen in der ausgeschleusten Quench - 
flussigkeit 1 ldslich sind. Gem&S US-A 4293347 wirkt sich auch 
ein Beisein von Dialkylphthalaten vorteilhaft auf die relevante 
20 Riickspaltung aus . 

• 

Wird die Riickspaltung kontinuierlich durchgefiihrt (das 

erf indungsgem&JSe Verfahren wird vorzugsweise kontinuierlich 

durchgefiihrt) , so sollte die Verweilzeit iih Riickspaltreaktor 

25 0,5 h bis 4 h betragen. Wie in der US-A 5733075 sowie in der 

DE-A 4101879 beschrieben, lasst sich die Riickspaltung der Acryl- 
s&ure-Oligomeren prinzipiell auch ohne Zusatz von Spaltkatalysar- 
toren durchfuhren. Diese Verf ahrensweise ist erf indungsgem&fi 
bevorzugt. Es konnen aber auch saure Spaltkatalysafcoren mit~ 

30 verwendet werden. Als solche kommen Dodecylbenzolsulf ons&ure, p- 
Toluolsulf onsSure , Schwef elsaure oder die festen sauren 
Katalysatoren der JP-A 178949 in Betracht. 

Erf indungsgemaS vorteilhaft ist es, wenn der Riickspaltreaktor 
35 (das SpaltgefcUS) und die Rektif ikationskolonne (vorteilhaft ist 
auch schon eine alleinige Durchstrc-mung der Rektif ikationsko- 
lonne) fiir das Spaltgas von einem Sauerstoff enthaltenden Gas 
durchstromt wird. Als solches kommt z.B. Luft, an Sauerstoff ent- 
reicherte Luft und/oder Kreisgas in Betracht. Unter Kreisgas wird 
40 das Gas verstanden, das verbleibt, wenn man aus dem Produktgas- 
gemisch der heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation in 
der Kondensationskolonne die einfach kondensierbaren (in erster 
Linie schwerer als Wasser fliichtige und Wasser) Bestandteile 
weitgehend auskondensiert . Es verlSsst die Kondensationskolonne 
45 in der Regel an deren Kopf und kann z.B. die nachf olgende, fiir 
das erf indungsgemaiSe Verfahren im Fall einer von Propylen ausge- 
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henden zweistufigen Gasphasen-Partialoxidation typische, 
Zusammensetzung aufweisen: 



10 



15 



0,2651 


Gew. 


-% 


Acrylsaure, 


0, 0989 


Gew. 


-% 


Essigsaure, 


2, 9333 


Gew. 


-% 


Wasser , 


0, 0059 


Gew, 


-% 


Ameisensaure, 


0,1720 


Gew. 


-% 


Acrolein, 


0, 0002 


Gew. 


-% 


Propionsaure , 


0, 0002 


Gew. 


-% 


Furfurale, 


0, 0013 


Gew. 


-% 


Allylformiat , 


4, 7235 


Gew. 


-% 


Sauerstof f , 


2, 1171 


Gew. 


-% 


co 2 , 


0, 6921 


Gew. 


-% 


CO, 


0, 6466 


Gew. 


-% 


Propan , 


0,3161 


Gew. 


-% 


Propyl en und 


88, 0277 


Gew. 


-% 


Stickstof f , 



In anwendungstechnisch zweckma£iger Weise fiihrt man das Sauer- 
20 stoff enthaltende Gas (nachfolgend "Untersttitzgas " genannt) un- 
mittelbar in den Spaltreaktor , von wo es zusammen mit den Spalt- . 
gasen automatisch der Rektif ikationskolonne zugefiihrt wird. Es 
kSnnte aber auch unmittelbar in die Rektif ikationskolonne gegeben 
werden ( zweckmafiigerweise unterhalb des ersten Bodens (von un- 
25 ten) ) . Die Mi tverwendung des Sauerstof f enthaltenden Gases wirkt 
einerseits polymerisationsinhibierend und unterstiitzt anderer- 
seits die Forderung der Spaltgase in die Rektif ikationskolonne . 
Zudem reduziert es den Spaltgaspartialdruck , Ans telle eines Sau- 
erstoff enthaltenden Gases konnte auch ein NO-haltiges Gas 
30 verwendet werden. Sowohl im Fall des Sauerstof f als auch im Fall 
des NO handelt es sich bei den ubrigen Gasbestandteilen um Inert- 
gas . 

Die Rektif ikationskolonne ist (wie auch die Kondensationskolonne) 
35 zweckmaSig gegen die Umgebung isoliert. Die Erzeugung der Riick- 
lauf f ltissigkeit kann durch direkte und/oder indirekte Kiihlung er- 
folgen. Erf indungsgemaS vorteilhaft wird die Methode der direkten 
Kuhlung angewendet. Dazu werden in einfachster Weise die Spalt- 
gase (bzw. deren Gemisch mit Unterstutzgas) , die die Rektifikati- 
40 onskolonne an deren Kopf verlassen, einer Quenchvorrichtung 2 

zugefiihrt. Als Quenchvorrichtung 2 k6nnen alle im Stand der Tech- 
nik fiir diesen Zweck bekannten Vorrichtungen (z.B. Spruhwascher , 
Venturiwascher , Blasensaulen oder sonstige Apparate mit beriesel- 
ten Oberfl&chen) eingesetzt werden, wobei vorzugsweise Venturi- 
45 Wascher oder Spruhktihler verwendet werden. Bevorzugt wird eine 
Gleichstromvorrichtung (z.B. eine mit Prallplattendttse) 
verwendet. Zur indirekten Kuhlung der Quenchf ltissigkeit 2 wird 
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diese iiblicherweise Uber einen Warmeiibertrager bzw. Warmetauscher 
gefiihrt. Diesbeziiglich eignen sich alle gangigen WSrmeiibertra'ger 
oder Warmetauscher, Als bevorzugt seien Rohrbiindel warmetauscher , 
Plattenwarmetauscher und Luftkiihler genannt . Geeignete Kiihlmedien 
5 sind Luft beim entsprechenden Luftkuhler und Kiihlf lussigkeiten, 
insbesondere Wasser, bei den anderen Kiihlvorrichtungen . 

Als Quenchf lussigkeit 2 wird anwendungstechnisch zweckmafeig eine 
Teilmenge des beim Quenchen 2 gebildeten Kondensats verwendet, 
10 Die andere Teilmenge des beim Quenchen 2 gebildeten Kondensats 
wird am Kopf der Rektif ikationskolonne als Riicklauff lussigkeit in 
selbige ruckgeftihrt. In typischer Weise betragt die Temperatur 

der Quenchf lussigkeit 2 unmittelbar vorab ihrer Verwendung zum 

» 

Quenchen 2 etwa 30°C, wohingegen die Rticklauff lussigkeit in typi- 
15 scher Weise mit etwa 60°C in die Rektif ikationskolonne ruckgefiihrt 
wird. Die Spaltgase selbst bzw. deren Gemisch mit Unterstiitzgas 
verlassen die Rektif ikationskolonne an deren Kopf in der Regel 
mit einer Temperatur von 90 bis 100°C. Selbstredend kann der 
Spaltgasquench (der Quenchkreis 2) auch in die Rektif ikationsko- 
20 lonne integriert werden. 

Das Massenverhaltnis von in die Rektif ikationskolonne ruckgeftihrt 
ter Rucklauf f ltlssigkeit zu der Spaltvorrichtung 4 zugefiihrter aus- 
geschleuster Quenchf lussigkeit 1 betragt typisch > 2. Haufig be- 
25 tr&gt es 2 bis 10 und vorzugsweise 4 bis 8. 

Selbstverstandlich muss die Spaltgas-Rektif ikationskolonne poly- 
merisationsinhibiert betrieben werden. Als Polymerisations - 
inhibitoren konnen fur diesen Zweck prinzipiell alle im Stand der 
30 Technik bekannten Polymerisationsinhibitoren eingesetzt werden. 
Beispielhaft genannt seien als solche Phenothiazin (PTZ) und p- 
Methoxyphenol (MEHQ) . Haufig werden die letzten beiden kombiniert 
angewendet. Zweckmcifeigerweise werden diese dazu in einer reinen 
Acrylsaure gelost zugesetzt. 

35 

Insbesonders eleganter Weise lasst sich die Polymer i sat ions inhi- 
bierung des Quenchkreises 2 und der 'Rektif ikationskolonne fur die 
Spaltgase jedoch dadurch bewerkstelligen, dass man dem Quench- 
kreis 2 eine Teilmenge der ausgeschleusten, polymerisationsinhi- 
40 bierten, ' d.h, Polymerisationsinhibitoren enthaltenden, Quench- 
fliissigkeit 1 zusetzt. In typischer Weise enthalt die Quenchf lus- 
sigkeit 2 so z.B. 0,01 bis 0,02 Gew.-% MEHQ und '0,01 bis 
0, 02 Gew.-% PTZ. 

45 Das den Quenchkreis 2 gekiihlt verlassende Spaltgas bzw. Gemisch 
aus Spaltgas und Unterstiitzgas kann erf indungsgemaS sowohl in den 
Quenchkreis 1 und/oder in die Kondensationskolonne rUckgefiihrt 
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werden. Dies kann sowohl fliissig als auch gasformig erfolgen. 
Erf indungsgemSiS bevorzugt erfolgt diese Ruckfuhrung gasformig. 
Mit Vorteil wird in den Sumpfraum der Kondensationskolonne riick- 
gefuhrt. Dabei kann diese Riickfiihrung sowohl in die Sumpf f liissig- 
5 keit getaucht, als auch oberhalb des Flussigkeitsspiegels der 
Sumpf fliissigkeit und unterhalb des ersten Bodens der Kondensati- 
onskolonne erfolgen. Anwendungstechnisch zweckmateig enthSlt der 
Sumpfraum der Kondensationskolonne einen Tropf enabscheider (z.B. 
einen Zentrifugaltropf enabscheider) , um ein Mitreissen von Sumpf- 
10 f liissigkeitstropf chen durch auf steigendes Gas zu unterdriicken , 

Der im Spaltreaktor verbleibende schwerf liichtige Rttckstand wird 
beim erf indungsgemafeen Verfahren regelmaSig seiner Entsorgung, 
z.B. seiner Verbrennung, zugef iihrt . Durch Zusatz eines organi- 

15 schen Losungsmittels , z.B. von Methanol, wird der schwerf liichtige 
Spaltriickstand bei Bedarf fluid gehalten. Anstelle von Methanol 
k6nnen auch andere hydrophile organische Fliissigkeiten wie z.B. 
Ethanol oder organische Sauren (z.B. Ethylhexansaure, Propion- 
saure) oder Rilckstande aus der Herstellung dieser S&uren 

20 verwendet werden. An dieser Stelle sei noch f estgehalten, dass 

der im erf indungsgemafeen Verf ahren zu verwendenden Quenchf liissig- " 
keit 1 bei Bedarf eine hdher als Acryls^ure siedende inerte 
organische Fliissigkeit zugesetzt werden kann, die die Quenchf liis> 
sigkeit 1 fluid halt. Als solche hochsiedenden inerten organi- 

25 schen Fliissigkeiten kommen insbesondere alle diejenigen in Be- 

tracht, die in der DE-A 2136396 und in der DE-A 4308087 empfohlen 
werden . 

Dies sind im wesentlichen Fliissigkeiten, deren Siedepunkt bei 
30 Normaldruck oberhalb von 160°C liegt. Beispielhaft genarmt seien 
Ethylhexansaure, N-Methylpyrrolidon, Mittelolf raktionen aus der 
Paraf f indestillation, Diphenylether , Diphenyl oder Mischungen der 
vorgenannten Fliissigkeiten wie z.B. ein Gemisch aus 70 bis 
75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl. Giinstig 
35 sind die Verwendung eines Gemisches bestehend aus einer Mischung 
von 70 bis 75 Gew.-% Diphenylether und 25 bis 30 Gew.-% Diphenyl, 
sowie, bezogen auf diese Mischung, 0,1 bis 25 Gew.-% o-Dime- 
thylphthalat . Im vorgenannten Fall wird bei der Riickspaltung we- 
nigstens eine Teilmenge der mitverwendeten inerten jorganischen 
40 Fliissigkeit mitverdampf en Verbleibt eine Teilmenge der organi- 
schen Fliissigkeit im Spaltriickstand, kann selbiger einer Aufar- 
beitung zugefiihrt werden, in der das mitverwendete Losungsmittel , 
z.B. destillativ, abgetrennt und in den Quenchkreis 1 riickgefiihrt 
wird. Die verbleibenden Schwersieder werden entsorgt. 
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In typischer Weise ist das Acrylsaure enthaltende Produktgas- 
gemisch einer heterogen katalysierten Gasphasen-Partialoxidation 
von C3"Vorlauf ern der Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff an in 
festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren wie folgt zu- 
5 sammengesetzt (insbesondere dann, wenn als C3-Vorlaufer Propylen 
verwendet wird) : 



1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, 
0,05 bis 10 Gew.-% molekularer Sauerstoff, 
10 1 bis 30 Gew.-% Wasser, 

> 0 bis 5 Gew.-% Essigsaure, 

> 0 bis 3 Gew.~% Propionsaure , 

> 0 bis 1 Gew.-% Maleinsaure und/oder Maleinsaure-Anhydrid, 
0 bis 2 Gew.-% Acrolein, 

15 0 bis 1 Gew,-% Formaldehyd, 

> 0 bis 1 Gew.-% Furfurale, 

> 0 bis 0,5 Gew.-% Benzaldehyd, 

0 bis 1 Gew.-% Propylen, und als Restmenge inerte Gase 
wie z.B. Stickstoff, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Methan und/ 
20 oder Propan. 

i 

... 

Ublicherweise enthalt das Produktgasgemisch, bezogen auf enthal-._. 
tene Acrylsaure, > 0,005 mol-%, haufig > 0,03 iqqI-%, an Furfura- 
len. In der Regel betragt der so bezogene Furfuralgehalt jedoch 
25 < 3 mol.-%. 



Die Gasphasen-Partialoxidation selbst kann wie im Stand der Tech- 
nik beschrieben durchgefuhrt werden. Ausgehend von Propylen kann 
die Gasphasen-Partialoxidation z.B. in zwei auf einanderf olgenden 
30 Oxidationsstuf en durchgefuhrt werden, wie sie in der EP-A 700714 
und in der EP-A 700893 beschrieben sind. Selbstverstandlich kon- 
nen aber auch die "in der DE-A 19740253 sowie in der DE-A 19740252 
zitierten Gasphasen-Partialoxidationen zur Anwendung kommen. 

35 Im Sinne einer geringen Menge gebildeter Nebenkomponenten wird 
die Propylen-Gasphasen-Parialoxidation bevorzugt wie in der 
DE-A 10148566 beschrieben durchgefuhrt. Als Propylenquelle kann 
dazu Polymer grade Propylen oder Chemical grade Propylen gema£ 
der DE-A 10232748 verwendet .werden . Handelt es sich bei dem ver- 

40 wendeten C3~Vorlauf er urn Propan, kann die Partialoxid'ation wie in 
der DE-A 10245585 beschrieben durchgefuhrt werden. 

HSufig betragt die Temperatur des die Gasphasen-Partialoxidation 
verlassenden Produktgasgemisches 150 bis 350°C, vielfach 200 bis 
45 300°C, manchmal bis zu 500°C. 
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In einer Quenchvorrichtung 1 wird das heiJSe Produktgasgemisch 
erf indungsgemafe durch direkte Kiihlung in der Regel auf eine 
Temper a tur von 100 bis 180°C abgekiihlt, bevor es, anwendungs- 
technisch vorteilhaf t gemeinsam mit der verwendeten Quenchflils- 
5 sigkeit 1, zum Zweck der f raktionierenden Kondensation bevor zugt 
in den unteren Abschnitt (bevorzugt den untersten, z.B, den Sump- 
fraum) einer trennwirksamen Einbauten enthaltenden Kondensations- 
kolonne geleitet wird. 

10 Als Kondensationskolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangi- 
gen Einbauten in Betracht, insbesondere Boden, Packungen und/oder 
Fullkorper. Von den Boden sind Glockenboden, Siebb5den, Ventil- 
b6den und/oder Dual-Flow-B6den bevorzugt. In typischer Weise be- 
tragt bei einer Bodenkolonne die Gesamtzahl an Trennboden 20 bis 

15 100, haufig 20 bis 80 und bevorzugt 50 bis 80. 

Erf indungsgema£ bevorzugt ist die Kondensationskolonne eine sol- 
che, die von unten nach oben, zunachst Dual-Flow-B6den und im An- 
schluss daran hydraulisch abgedichtete QuerstrombOden (z.B. Thor- 

20 mann®~Boden) als trennwirksame Einbauten enth&lt, wie es die 
DE-A 19924532 und die DE-A 10243625 empfehlen. Die Anzahl der 
Dual-Flow-Boden kann dabei 5 bis 60, haufig 25 bis 45, und die 
Anzahl der hydraulisch abgedichteten Querstromb$den ebenfalls 5 
bis 60, haufig 30 bis 50 betragen. Wird der Sauerwasserquench 

25 (Quench 3) in die Kondensationskolonne integriert, so kommen filr 
diesen Bereich der Kondensationskolonne (Acrylsauregehalt der 
Rucklauf f lussigkeit von unten nach oben betrachtet in der Regel 
< 10 Gew.-%) als trennwirksame Einbauten bevorzugt Ventilbdden in 
Betracht, wie es die 'DE-A 19924532 und die DE-A 10243625 be- 

30 schreiben. Prinzipiell konnten aber auch andere gangige trenn- 
wirksame Einbauten verwendet werden. 

Als Quenchvorrichtung 1 konnen alle im Stand der Technik fur die- 
sen Zweck bekannten Vorrichtungen (z.B. SpriihwSscher , Venturiwa- 
35 scher, Blasensaulen oder sonstige Apparate mit berieselten Ober- 
flachen) eingesetzt werden, wobei vorzugsweise Venturi-WSscher 
oder Spriihkuhler verwendet werden. 

Zur .indirekten Kiihlung oder Erwarmung der Quenchf lussigkeit 1 
40 wird diese, insbesondere beim Anfahren, bevorzugt ube"r einen 

Warmeubertrager bzw. Weirmetauscher gefiihrt. Diesbezuglich eignen 
sich alle gangigen Warmeubertrager oder Warmetauscher . Als bevor- 
zugt seien Rohrbundelwarmetauscher , Plattenwarmetauscher und 
Luftkuhler genannt . Geeignete Kuhlmedien sind Luft beim entspre-' 
45 chenden Luftkuhler und Kuhlf lussigkeiten, insbesondere Wasser, 
bei den anderen Kiihlvorrichtungen . 
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Als Quenchf liissigkeit 1 kann erf indungsgemaS z.B. aus dem Sumpf 
der Kondensationskolonne Acrylsaure-Oligomere enthaltende Sumpf- 
fliissigkeit, oder iiber einen in Sumpfnahe gelegenen Seitenabzug 
Acryls&ure-Oligomere enthaltende Schwersiederf raktion oder, 
5 erf indungsgemaS bevorzugt , ein Gemisch aus solcher Acryls^ure- 
Oligomere enthaltender Sumpf f liissigkeit und Schwersiederf raktion 
verwendet werden. Vorzugsweise wird nur der aus dem Sumpf der 
Kondensationskolonne entnommene Anteil der Quenchf liissigkeit 1 
tiber den oben genannten Warmetauscher gefiihrt. Die Temperatur der 
10 Quenchf liissigkeit 1 betr&gt beim Eintritt in die Quenchvorrich- 
tung 1 erf indungsgemate zweckmaJSig in der Regel 90°C bis 120°C. 

Die Einleitstelle fur das gequenchte Produktgasgemisch der kata- 
lytischen Gasphasen-Partialoxidation, erf indungsgemate bevorzugt 

15 im Gemisch mit der zur direkten Kiihlung verwendeten Quenchflus- 
sigkeit 1, in die Kondensationskolonne befindet sich vorteilhaft 
im Sumpf raum dieser Kolonne, der mit Vorteil einen Zentrif ugal- 
tropf enabscheider integriert en thai t und in der Regel durch einen 
ersten Kaminboden von der untersten trennwirksamen Einbaute ge- 

20 trennt ist. In der besonders bevorzugten Ausfuhrungsvariante der 
Kondensationskolonne und des erf indungsgem&JSen Verfahrens, die im. 
folgenden ausschliefelich beschrieben werden, handelt es sich bei.. 
dieser urn den ersten Dual-Fldw-Boden einer erstqn Serie von 
zweckmSSig aquidistant angeordneten , Dual-Flow-Boden . Der Kamin- 

25 boden fungiert gleichzeitig als Sammelboden, von dem kontinuier- 
lich Kondensat (Acrylsaure-Oligomere enthaltende Schwersieder- 
fraktion) entnoinmen und als Teil der Quenchf liissigkeit 1 in die 
Quenchvorrichtung 1 gefiihrt wird. Die erste Serie von Dual-Flow- 
Boden wird von einem' zweiten Kaminboden (Fangboden) abgeschlos- 

30 sen. Von diesem zweiten Fangboden wird im Seitenabzug als Mittel- 
siederf raktion rohe Acrylsaure kontinuierlich entnommen, die im 
Normalfall eine Reintieit von > 90 bzw. > 95 Gew.-% aufweist. 

Zweckm&feigerweise wird man diese rohe Acrylsaure weiteren 
35 destillativen (rektif ikativen) und/oder kristallisativen Weiter- 
reinigungsstuf en zufuhren und wenigstens einen Teil der im Rahmen 
dieser Destination (Rektif ikation) und/oder Kristallisation an- 
fallenden Sumpf fliissigkeiten und/oder Mutterlaugen unterhalb des 
zweiten, aber oberhalb des ersten Fangbodens in die Kondensati- 
40 onskolonne riickfuhren. Vorzugsweise erfolgt diese Riickfiihrung 
wa*rmeintegriert . D.h., die kalte riickzufilhrende Mutterlauge wird 
iiber eine oder mehrere hintereinander angeordnete indirekte WSr- 
meaustauschstuf en verwendet, urn die der Kondensationskolonne ent- 
nommene, kristallisativ weiterzureinigende, rohe Acrylsaure abzu- 
45 kiihlen. Gleichzeitig wird dadurch eine Erwarmung der Mutterlauge 
bewirkt . 
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In zweckmaKiger Weise wird man die als Mittelsiederfraktion ent- 
nominene rohe Acrylsaure zum Zweck der Weiterreinigung einer Kri- 
stallisation zufiihren. Das zu verwendende Kristallisationsverf ah- 
ren unterliegt prinzipiell keiner Beschrankung . Die Kristallisa- 
5 tion kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, einstufig oder 
mehrstufig bis zu beliebigen Reinheitsgraden durchgefiihrt werden. 

Bei Bedarf kann der kristallisativ zu reinigenden rohen Acryl- 
saure vorab der Kristallisation Wasser zugesetzt werden (in der 
10 Regel enthalt diese dann, bezogen auf die enthaltene Menge an 
Acrylsaure, bis zu 10 Gew.-%, meist bis zu 5 Gew.^% an Wasser). 
Bei erhohten Aldehyd- oder sonstigen Nebenkomponentengehalten 
kann eine Wasserzugabe unterbleiben, da die Aldehyde in diesem 
Fall die Funktion des Wasser zu ubernehmen verm6gen. 

15 

Es iiberrascht, dass eine veresterungsgerechte (z.B. fur die Her- 
stellung von n-Butylacrylat , 2-Ethylhexylacrylat , Methylacrylat 
und Ethylacrylat) Acrylsaure (Reinheit > 98 Gew.-%) bereits durch 
eine einzige Kristallisationsstuf e erzielt werden kann. Zweckma- 
20 ISigerweise wird diese Kristallisationsstuf e als Suspensionskri- 

♦ 

stallisation ausgefiihrt, wie es in Spalte 10 der DE-A 19924532 
bzw. in Beispiel 1 der DE-A 10223058 beschrieben ist. Die bei der. 
Suspensionskristallisation entstehenden Acrylsclure-Kristalle 
haben eine wiirfel- bis quaderf ormige Erscheinungsf orm. Das Lange 

25 (L) zu Dicke (D) Verhaltnis liegt dabei iiblicherweise im Bereich 
von L:D =; 1:1 bis L:D = 6:1, bevorzugt im Bereich 1:1 bis 4:1, 
und besonders bevorzugt im Bereich 1,5:1 bis 3,5:1. Die Dicke D 
der Kristalle liegt iiblicherweise im Bereich von 20 bis 600 \xux, 
oft bei 50 bis 300 (Jin. Die Lange L der Kristalle liegt 

30 iiblicherweise im Bereich von 50 bis 1500 \m, oft bei 200 bis 

800 |xm. Die Abtrennung des Suspensionskristallisats von der ver- 
bliebenen Mutterlauge kann im Fall von veresterungsgerechter 
Acrylsaure auf einer Zentrifuge (z.B. einer 2- oder 3-stufigen 
Schubzentrifuge) erfolgen, wobei die abgetrennten Kristalle in 

35 vorteilhaf ter Weise auf der Zentrifuge mittels auf geschmolzenem 
Reinkristallisat gewaschen werden. Trennt man das Suspensionskri- 
stallisat von der verbliebenen Mutterlauge mittels einer Schmelz- 
Waschkolonne (z.B. einer solchen gema£ der WO 01/77056, oder der 
DE-A 10156016, oder der DE-A 10223058) , kann mittels einer einzi- 

40 gen Kristallisationsstuf e sogar superabsorbergerechte Acrylsaure 
(Reinheit > 99,7 Gew.-%) , d.h., Acrylsaure, die sich zur Herstel- 
lung von Wasser superabsorbierenden oder sonstigen Polyacrylaten 
eignet, erzielt werden. In diesem Fall fiihrt man in zweckmaJSiger 
Weise die Gesamtmenge der abgetrennten Mutterlauge in die erfin- 

45 dungsgemajSe Trennkolonne zuriick. 
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Die Kristallisation kann aber auch als f raktionierte Fallf ilmkri- 
stallisation durchgefiihrt werden, wie sie die EP-A 616998 emp- 
fiehlt, Diese kann z.B, drei oder mehr (z.B. 3 bis 4) Reinigungs- 
stufen umfassen (diesbezuglich geeignete Fallf ilmkristallisatoren 
5 konnen z.B. 1000 bis 1400 Kristallisationsrohre einer Lange von 
10 bis 15 m und eines AuiSendurchmessers von 50 bis 100 mm enthal- 
ten) . Die in einer hSheren Reinigungsstuf e abgetrennte Mutter - 
lauge kann in eine der vorgehenden Reinigungsstuf en riickgefuhrt 
werden. Die in der ersten Reinigungsstuf e abgetrennte Mutterlauge 

10 wird vorteilhaft vollstandig in die Kondensationskolonne riickge- 
fuhrt. Alternativ zur Riickfiihrung in eine der vorhergehenden Rei- 
nigungsstuf en konnen die Mutterlaugen der einzelnen Reinigungs- 
stufen auch in ihrer Gesamtmenge in die Kondensationskolonne 
riickgefuhrt werden. Das Reinprodukt der vorletzten Reinigungs- 

15 stufe kann vollstandig oder nur teilweise der letzten Reinigungs- 
stuf e zugefiihrt werden. Erfolgt nur eine Teilzufiihrung wird man 
die verbleibende Restmenge in der Regel mit dem Reinprodukt der 
letzten Reinigungsstuf e zum dann verbrauchsgerechten Endprodukt 
abmischen. 

20 

Erf indungsgem&JS zweckmafeig wird man eine Teilmenge der dem zwei- * " 
ten Fangboden entnommenen rohen Acrylsaure dem unterhalb dieses ■ 
Fangbodens befindlichen Dual-Flow-Boden zufuhren. Diesem Boden 
wird man in der Regel auch gegebenenf alls in die Kondensationsko- 
25 lonne riickzufuhrende Mutterlauge zufuhren. Vorab der Zufuhr wird 
man die Mutterlauge in der Regel, wie bereits beschrieben, war- 
meintegriert auf eine Tempera tur erwarmen, die in etwa der Ent- 
nahmeteraperatur der rohen Acrylsaure entspricht. 

30 Eine andere Teilmenge der dem zwei ten Fangboden entnommenen rohen 
Acryls&ure wird man durch indirekten Warmeaustausch um 10 bis 15°C 
erwSrmen und oberhalb der Entnahmes telle , bevorzugt unmittelbar 
unterhalb des ersten nachf olgenden Dual-Flow-Bodens , in die Kon- 
densationskolonne ruckfuhren. Diese Mafenahme wirkt sich. gunstig 

35 auf den Essigsauregehalt der entnommenen rohen Acrylsaure aus . 

Oberhalb des zweiten Fangbodens schlieSt sich zunachst eine 
zweite Serie von, zweckmS&igerweise aquidistanten, Dual-Flow-Bo- 
den an, die dann von hydraulisch abgedichteten Querstrom-Stof f au- 
40 stauschbdden (z.B, Thormann-Boden oder modif izierte Thor- 

mann-B5den gema£ DE-A 10243625) , die zweckmSSigerweise gleich- 
falls aquidistant angeordnet sind, abgel6st werden. Der oberste 
Dual-Flow-Boden ist haufig als Verteilerboden ausgeriistet. D.h., 
er weist z.B. tfberlauf rinnen mit gezacktem Oberlauf auf. 

45 
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Die Querstrom-Stof f austauschboden werden mi t einem dritten Kamin- 
boden { Fangboden ) abge s c hi o s s en . 

Oberhalb des dritten Fangbodens befinden sich, vorzugsweise zwei- 
5 flutige, Ventilboden. Das Prinzip von Ventilboden sowie erfin- 
dungsgemafe verwendbare Ventilboden finden sich z.B, in Technische 
Fortschrittsberichte, Band 61, Grundlagen der Dimensionierung von 
Kolonnenboden, S. 96 bis 138. Sie sind im wesentlichen dadurch 
charakterisiert , dass sie dem durchstromenden Dampf iiber einen 

10 weiten Belastungsbereich eine der jeweiligen Belastung entspre- 
chende Durchstromof f nung zur Verfiigung stellen. Erf indungsgem&£ 
bevorzugt werden Ballastboden verwendet. D.h. # in den Offnungen 
des Bodens befinden sich K&fige mit durch Gewichte verschlossenen 
Offnungen. Erf indungsgemafe besonders bevorzugt sind W12-Ventile 

15 der Fa. Stahl, DE, Viernheim. Im Ventilbodenraum kondensiert im 
wesentlichen Wasser sowie schwerer als Wasser fliichtige Bestand- 
teile. Das dabei gewonnene Kondensat wird als Sauerwasser be- 
zeichnet . 

20 Vom dritten Fangboden wird kontinuierlich Sauerwasser entnommen. 
Ein Teil des entnommenen Wassers wird auf den obersten der Quer- 
strom-Stof f austauschboden in die Kondensationskolonne ruckge- 
fiihrt. Ein anderer Teil des entnommenen Sauerwassers wird durch 
indirekten Warmetausch abgekiihlt und, in zweckma£iger Weise ges- 

25 plittet, ebenfalls in die Kondensationskolonne ruckgefiihrt . Eine 
Teilmenge wird dabei auf den obersten Ventilboden (mit einer Tem- 
peratur von 15 bis 25, bevorzugt 20 bis 25°C) und die andere Teil 
menge auf einen zwischen dem dritten Fangboden und dem obersten 
Ventilboden etwa mittig gelegenen Ventilboden in die erfindungs- 

30 gema£e Trennkolonne ruckgefuhrt (mit einer Temperatur von 20 bis 
35, bevorzugt 25 bis 30°C) . 

Ein Teil der Abkuhlung wird dadurch bewirkt, dass das Sauerwasser 
uber den Verdampfer des C3-Vorlauf ers (z.B. den Propyl enverdamp- 
35 fer) gefuhrt wird, urn flussig gelagerten C3~Vorlauf er , z.B. Propy 
len, far die heterogen katalysierte Gasphasenoxidation in die 
Gasphase zu uberfahren. 

* 

Leichter als Wasser fluchtige Bestandteile werden am Kopf der er- 
40 f indungsgemafeen Trennkolonne gasfSrmig abgezogen und im Normal- 
fall wenigstens teilweise als Verdannungsgas in die Gasphasenoxi- 
dation rackgefuhrt. Um im Kreisgasverdichter Kondensation zu ver- 
meiden, wird das Abgas zuvor durch indirekten W&rmeaustausch 
aberhitzt. Der nicht im Kreis gefuhrte Teil des Abgases wird nor- 
45 malerweise der Verbrennung zugefahrt. Ein Teil des Kreisgases 
wird, wie bereits beschrieben, in vorteilhaf ter Weise als 



WO 2004/035514 PCT/EP2003/011015 

17 

Unterstutzgas bei der Spaltung der Acrylsaure-Oligomere mit- 
verwendet . 

Zum Zweck der Polymerisationsinhibierung wird dem obersten der 
5 hydraulisch abgedichteten Querstrom-Stof f austauschboden eine L6- 
sung von p-Methoxyphenol (= MEHQ) in Acrylsaure und gegebenen- 
falls zusatzlich eine Losung von Phenothiazin in AcrylsSure zuge- 
fuhrt. Als Acrylsaure wird dabei vorzugsweise eine reine Acryl- 
saure verwendet, wie sie bei der Wei terreinigung der entnommenen 
10 rohen Acrylsaure erzeugt wird. Beispielsweise kann die im Rahmen 
der kristallisativen Weiterreinigung erzeugte Reinacrylsaure 
(Reinprodukt) verwendet werden. Diese Losung wird zweckmafiig auch 
zur Reinproduktstabilisierung verwendet. 

15 Zusatzlich wird etwa in der Mitte des Kolonnenabschnitts mit den 
hydraulisch abgedichteten Querstrom-Stof f austauschboden eine Lo- 
sung von Phenothiazin PTZ) in Reinprodukt zugefuhrt* 

Prinzipiell kann die Sauerwasserbildung auch auEerhalb der Kon- 

20 densationskolonne praktiziert* werden. In diesem-Fall wird man aus 
dem dann am Kopf der Kondensationskolonne entweichenden Leichts- 
iedergasstrom in zweckmafciger Weise durch direkte Kuhlung in ei- - 
nem an Einbauten freien oder Einbauten enthaltenden Raum mittels' 
einer Quenchf liissigkeit 3 im wesentlichen Wasser auskondensieren. 

25 Das dabei gewonnene Kondensat ist wiederum das Sauerwasser. Einen 
Teil des Sauerwassers wird man dann in sinnvoller Weise zur Erho- 
hung der Trennleistung am Kopf der Kondensationskolonne in sel- 
bige ruckftihren. Ein weiterer Teil des Sauerwassers wird zweckma- 
feigerweise ausgeschleust und entsorgt {z.B. verbrannt) und der 

30 verbleibende Teil des Sauerwassers wird iiblicherweise in einem 
externen Warmetauscher indirekt abgekiihlt und als die Quenchflus- 
sigkeit 3 verwendet. Leichter als Wasser fluchtige Bestandteile 
des Leichtsiederstroms bilden wiederum Abgas, das normalerweise 
wenigstens teilweise als Kreisgas in die Gasphasenoxidation riick- 

35 gefiihrt bzw. bei der Ruckspaltung mitverwendet wird. 

Zweckma£ig erstrecken sich die Dual-Flow-Boden bei der bevorzug- 
ten Variante des erf indungsgemaJSen Verfahrens in der Kondensati- 
onskolonne in etwa bis zu dem Querschnitt in der Kondensationsko- 
40 lonne, von dem ab die Acrylsauregehalte der Riicklauff liissigkeit 
zum Kolonnenkopf hin betrachtet < 90 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
wicht der Riicklauff liissigkeit , betragen. 

Die Anzahl an Dual-Flow-Boden betragt, wie bereits gesagt, fur 
45 die Vorzugsvariante des erf indungsgem&Een Verfahrens in der Regel 
25 bis 45. Ihr Of fnungsverhaltnis liegt zweckmafcig bei 15 bis 
25 %. Als Durchtrittsstellen weisen die Dual-Flow-Boden dabei be- 
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vorzugt kreisrunde Locher mit einem einheitlichen Kreisdurchmes- 
ser auf, Letzterer betr&gt zweckmafeig 10 bis 20 mm, Bei Bedarf 
kann man in der Kondensationskolonne die Lochdurchmesser von oben 
nach unten verjungen oder vergrofcern und/oder die Anzahl der L<3- 
5 cher vermindern oder vergrofiern (z.B. kann der Lochdurchmesser 
einheitlich 14 mm betragen und das Of fnungsverhaltnis von oben 
nach unten von 17,4 % auf 18,3 % zunehmen) . Jedoch kann die Lo- 
chanzahl auch iiber alle 'Dual-Flow-B6den konstant sein. Ferner 
sind die kreisrunden Locher uber den individuellen Dual-Flow-B5- 
10 den bevorzugt in strenger Dreiecksteilung gleichmaEig angeordnet 
(vgl . DE-A 10230219) . 

AuEerdem zeigt der Stanzgrat der in den Dual-Flow-B6den herausge- 
stanzten Durchtrittsof f nungen in der Kondensationskolonne bevor- 
15 zugt nach unten (unerwunschte Polymerisatbildung wird dadurch ge~ 
mindert) . 

Erf indungsgemaS sinnvoll ist es, wenn die Anzahl der in der Kon- 
densationskolonne eingesetzten Dual-Flow-Boden etwa 10 bis 15 
20 theoretischen Trennstufen entspricht. 

Die Anzahl der sich an die Dual-Flow~B6den in der erf indungsgemSJS. 
bevorzugten Kondensationskolonne anschlieSenden »hydraulisch abge- 
dichteten Querstrom-Stof f austauschboden wird, wie bereits er- 

25 wShnt, in der Regel 30 bis 50 betragen. Ihr Of fnungsverhaltnis 
wird zweckmaEig 5 bis 25 %, bevorzugt 10 bis 20 % betragen (das 
Of fnungsverhaltnis gibt ganz generell den prozentualen Anteil der 
Durchtrittsquerschnitte am Gesamtguerschnitt wieder; es liegt bei 
den vorzugsweise mitzuverwendenden Querstrom-Stoff austauschboden 

30 ganz generell zweckm&JSig im vorgenannten Bereich) . 

Einflutige Querstrom-Stof f austauschbSden werden erf indungsgemaS 
bevorzugt eingesetzt, 

35 In der Regel wird die Anzahl der hydraulisch abgedichteten Quer- 
stromboden fiir die Vorzugsvariante des erf indungsgemaJSen Verfah- 
rens so bemessen, dass sie etwa 10 bis 30, h&ufig 2 5 theoreti- 
schen Trennstufen entspricht. 

> 

40 Sowohl die hydraulisch abgedichteten QuerstrombCden als auch ge- 
gebenenfalls mitverwendete Ventilb6den weisen wenigstens einen 
Ablauf schacht auf. Sie kSnnen beide sowohl einflutig als auch 
mehrflutig, z.B. zweiflutig gestaltet sein, Dabei konnen sie auch 
bei einflutiger Gestaltung mehr als einen Ablauf schacht aufwei- 

45 sen. In der Regel sind auch die Zulauf schachte der Ventilboden 
hydraulisch abgedichtet. 
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Die Polymerisations inhibierung des Quenchsys terns 1 ftir das Pro- 
duktgasgemisch der partiellen Gasphasenoxidation kann sowohl liber 
in zum Quenchen verwendeter Sumpf f lussigkeit enthaltene Polyme- 
risationsinhibitoren als auch "tiber in zum Quenschen verwendeter 
5 Schwersiederfraktion enthaltene Polymerisationsinhibitoren be- 
werkstelligt werden. 

Der Vorteil des erf indungsgemSJSen Verfahrens liegt nochmals darin 
begrtindet, da£ es bei gleicher Ausbeute eine erhdhte Reinheit der 

10 rohen Acrylsaure (und damit aller nachf olgenden Reinigungsstuf en 
derselben) bzw. bei gleicher Reinheit eine erhdhte Ausbeute an 
roher Acrylsaure (und damit aller nachf olgenden Reinigungsstuf en 
derselben) bedingt , Alle in dieser Schrift gemachten Aussagen 
gel ten insbesondere fiir ein Produktgasgemisch, das durch hetero- 

15 gene Partial oxidation von Propylen zu Acrylsaure erhalten wurde. 
Die vorstehend beschriebene bevorzugte Ausf uhrungsvariante des 
erf indungsgemaJSen Verfahrens beschr&nkt in keinster Weise dessen 
allgemeine Ausfiihrbarkeit . 

20 Beispielsweise kann es auch wie in Figur 2 der DE-A 19924533 dar- 
gestellt oder wie in der DE-A 10235847 beschrieben durchgefiihrt 
werden/ jedoch mit dem Unterschied, da£ die Spaltgase vor ihrer - 
Riickfuhrung einer Gegenstrom-Rektif ikation unterworfen werden. 

25 Beispiel und Vergleichsbeispiel 

1. Beispiel (beschrieben wird der stationare Zustand) 

Aus einer heterogen katalysierten Gasphasenoxidation von Propylen 
30 der Reinheit „polymer grade" wurde ein eine Temperatur von 270°C 
aufweisendes Produktgasgemisch der nachf olgenden Zusammensetzung 
erhalten: 



45 



40 



35 



11,8201 Gew. 

0,2685 Gew. 

5,2103 Gew. 

0, 0279 Gew. 

0,0989 Gew, 

0,1472 Gew. 

0,0028 Gew. 

0,0033 Gew. 

0, 0014 Gew. 

0,0005 Gew. 

0, 0038 Gew. 

0,1352 Gew. 

0, 0113 Gew. 

0,0147 Gew, 



% Acrylsaure, 

% Essigsaure, 

% Wasser, 

% Ameisensaure, 

% Formaldehyd, 

% Acrolein, 

% Propions&ure, 

% Furfural e, 

% Allylacrylat , 

% Allylformiat, 

% Benzaldehyd, 

% Maleinsaureanhydrid, 

% Benzoesaure, 

% PhthalsSureanhydrid, 
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1,8042 Gew.-% C0 2 , 

0,5898 Gew.-% CO, 

0,5519 Gew.-% Propan, 

0,2693 Gew.-% Propylen, 

5 4,0253 Gew.-% 0 2 , und 

75, 0145 Gew,-% N 2 . 

Weitere Bestandteile werden nicht detektiert. 



10 Das Produktgasgemisch (170855 kg/h) wird in einem im Gleichstrom 
betriebenen Spriihkuhler (Quench 1) durch direkte Kuhlung auf eine 
Temperatur von 113, 2°C abgekuhlt. 

Die zur Direktkuhlung verwendete Flussigkeit (Quenchf lUssigkeit 
15 1) ist ein Gemisch aus Sumpf flussigkeit , die dem Sumpf der im 
folgenden beschriebenen Kondensationskolonne entnommen wird, und 
aus Schwersiederf raktion, die dem den Suropfraum dieser Kondensa- 
tionskolonne abschlieJSenden ersten Fangboden entnommen wird. 

20 Die Zusammensetzung der Sumpf flussigkeit lautet ; 



25 



30 



35 



40 



41, 


0698 


Gew, 


-% 


Acrylsaure, 


0, 


2047 


Gew. 


-% 


Essigsaure, ' 


0, 


8436 


Gew. 


-% 


Wasser, 


0, 


0094 


Gew. 


-% 


Ameisensaure, 


0, 


,0009 


Gew. 


-% 


Formal dehyd, 


0, 


0116 


Gew. 


-% 


Acrolein, 


0, 


0231 


Gew. 


-% 


Propionsaure, 


0, 


2317 


Gew, 


-% 


Fur furale, 


0, 


0011 


Gew. 


-% 


Allylacrylat , 


o, 


0001 


Gew. 


-% 


* 

Allylformiat 


0, 


2506 


Gew. 


-% 


Benzal dehyd, 


6, 


,1970 


Gew. 


-% 


Maleins&ureanhydrid, 


0, 


7396 


Gew, 


-% 


Benzoesaure, 


0, 


9658 


Gew. 


-% 


Phthalsaureanhydrid, 


21, 


,0855 


Gew. 


-% 


Diacrylsaure, 


24, 


,4047 


Gew. 


-% 


Polyacrylsaure (Michael-Addukte) , 


0, 


,4886 


Gew, 


~% 


Phenothiazin, 


0, 


, 6618 


Gew. 


-% 


MEHQ, 

■ 


0, 


, 0819 


Gew, 


-% 


sonstige hochsiedende Bestandteil 


0, 


, 0002 


Gew. 


-% 


Sauerstof f . 



Die Schwersiederf raktion weist folgende Zusammensetzung auf: 



45 



91,6313 Gew.-% Acrylsaure, 
0,3777 Gew.-% Essigsaure, 
1,4924 Gew.-% Wasser, 
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10 



5 



0 r 0145 
0,0016 
0, 0108 
0, 0528 
0, 4322 
0, 0025 
0, 0003 
0,3321 
4,4666 
0, 0193 
0, 0169 
1, 0767 
0,0175 
0,0544 
0, 0004 



Gew.-% 
Gew.-% 
Gew.-% 
Gew. ~% 
Gew. -% 
Gew. -% 
Gew. -% 
Gew . -% 
Gew.-% 
Gew. -% 
Gew. -% 
Gew.-% 



Gew.-% 
Gew. -% 



Gew. -% 
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Aiueisensaure , 

Formaldehyd, 

Acrolein, 

Propionsaure, 

Furfurale, 

Allylacrylat , 

Allylf ormiat , 

Benzaldehyd, 

Maleinsaureanhydrid, 

Benzoesaure, 

Ph thai s aur eanhydr i d , 

Diacrylsaure, 

Phenothiazin, 

MEHQ, und 

Sauerstof f , 



Die Menge der entnommenen Schwersiederf raktion betragt 

72629 kg/h. Sie wird mit einer Temperatur von 99,5°C entnommen und 

mit dieser Temperatur dem Spruhkuhler (Quench 1) zugefuhrt. Die 

20 Menge der der Kondensationskolonne entnommenen Sumpf f lussigkeit 
betragt 249816 kg/h. Sie wird mit einer Temperatur von 110, 8°C 
entnommen. Dem Spruhkuhler wird mit dieser Temperatur nur eine 
Menge von 247216 kg/h zugefuhrt. 23 00 kg/h werden der Ruck- 
spaltung zugefuhrt und 3 00 kg/h werden dem Quenchkreis 2 zuge- 

25 fuhrt, urn diesen gegen unerwunschte Polymerisation zu inhibieren . 

Das bei der Direktkuhlung resultierende Gemisch aus auf 113, 2°C 
abgekuhltem Produktgasgemisch und Quenchf lussigkeit 1 wird als 
solches in den Sumpf der Kondensationskolonne gefuhrt. Der Druck 
30 im Sumpfraum und im Quench 1 betrSgt 1,48 bar. Die Hohe der Kon- 
densationskolonne betragt 54,3 m. 



Der Innendurchmesser der Kondensationskolonne betragt im Bereich 
der Thormann-Boden 6,5 m und ansonsten 6,0 m. 

35 

23 00 kg/h der entnommenen Sumpf f lussigkeit werden einer 
(Ruck) spaltvorrichtung bestehend aus einem Zwangsumlauf entspan- 
nungsverdampf er und einer auf diesen nahtlos aufgesetzten Dual- 
Flow-Boden Rektif ikationskolonne zugefuhrt. Die Anzahl der Dual- - 

40 Flow-Boden betr&gt 50. Ebenso wie die Kondensationskolonne ist 
die Reaktif ikationskolonne gegen die Umgebung isoliert. Der In- 
nendurchmesser der Rektif ikationskolonne betrSgt uber alle Dual- 
Flow-Boden einheitlich 2,4m. Ihre Hohe liegt bei 27 m. Die Dual- 
Flow-Boden sind in der Rektif ikationskolonne Equidistant (400 mm) 

45 angeordnet. Ihr Of fnungsverhaltnis betragt einheitlich 12 %. Von 
unten nach oben betrachtet betragt der Lochdurchmesser der ersten 
acht Dual -Flow-Boden einheitlich 25 mm (Lochanordnung ent- 
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sprechend strenger Dreiecksteilung) und der Lochdurchmesser aller 
nachf olgenden Dual-Flow-Boden liegt einheitlich bei 14 mm (Lo- 
chanordnung ebenfalls entsprechend strenger Dreiecksteilung) . Die 
Zufuhr der der Ruckspaltung zu unterwerf enden Sumpf f lussigkeit 
5 erfolgt auf den achten Dual-Flow-Boden (von unten) . 



In den Zwangsuxnlaufverdampf er werden 25481 kg/h von am Kopf der 
Kondensationskolonne abgefuhrtem, nachfolgend uberhitztem und 
komprimiertem Kreisgas (als Unterstiitzungsgas) zugefiihrt (Druck = 
10 2,9 bar; Temperatur: 160°C) . 



Die Zusammensetzung des Kreisgases lautet: 





0,2651 
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Acrylsaure , 
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0, 0989 


Gew. 
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Essigsaure , 




2,9333 


Gew- 
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Wasser , 




0, 0059 


Gew. 
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Ameisensaure, 




0, 1720 


Gew. 


-% 


Acrolein, 




0, 0002 


Gew. 


-% 


Propionsaure , 
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0, 0002 


Gew. 


-% 


Furfurale, 




0, 0013 


Gew. 


-% 


Allylf ormiat , 




4,7235 


Gew. 


-% 


Sauerstof f , 




2, 1171 


Gew. 


-% 


co 2 , 




0, 6921 


Gew. 


-% 


CO, 


25 


0, 6466 


Gew. 


-% 


Propan , 




0,3161 


Gew. 


-% 


Propyl en und 




88, 0277 


Gew. 


-% 


Stickstoff . 



Dem Zwangsuin.lauf entspannungsverdampf er werden stetig 558028 kg/h 
30 Flussigphase mit einer Temperatur von 156, 5°C entnommen. Davon 

werden 557457 kg/h mit einer Temperatur von 161, 5°C in den Zwangs- 
umlauf entspannungsverdampf er riickgefuhrt . 

Die anderen 571 kg/h davon werden entgast und mit Methanol 
35 verdunnt der Rucks tandsverbrennung zugefiihrt. 

Die im Zwangsumlauf entspannungsverdampf er gebildeten Spaltgase 
werden durch das zugefuhrte Unterstutzungsgas in die aufsitzende 
Reaktif ikationskolonne gefc-rdert und steig-en in dieser in abstei- 
40 gender Riicklauf f lUssigkeit auf. 

Aus dem Kopf der Rektif ikationskolonne wird in einer Menge von 
39514 kg/h ein Gasgemisch (umfassend Kreisgas und Spaltgas) her- 
ausgefuhrt (Temp. - 94,4°C, Druck = 1,60 bar) und in einem im 
45 Gleichstrom betriebenen Spruhkuhler (Quench 2) durch direkte Kuh- 
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lung auf eine Temperatur von 59,9°C abgekuhlt und partial konden- 

« 

siert . 

Das nach der Direktktihlung verbleibende Gasgemisch wird in einer 
5 Menge von 27510 kg/h und mit nachf olgender Zusammensetzung in den 
Sumpfraum der Kondensationskolonne (nicht getaucht) ruckgeftlhrt : 





7, 5140 


Gew. 


-% 


Acrylsaure, 




0, 1106 


Gew. 


-% 


Essigsaure, 


10 


2, 7934 


Gew. 


~% 


Wasser , 




0, 0064 


Gew. 


-% 


AmeisensaLure , 




0 0001 


vatr W . 




r \J L. iUCL'J. vj.t! Ily ti. , 




0, 1603 


Gew . 


-% 


Acrolein, 




0, 0024 


Gew. 


-% 


Propionsaure, 


15 


0, 0034 


Gew, 


-% 


Fur fur ale, 




0, 0001 


Gew, 


-% 


Allylacrylat , 




0, 0012 


Gew. 


-% 


Allylformiat , 




0, 0003 


Gew. 


-% 


Benzaldehyd, 




0, 0041 


Gew. 


-% 


Maleinsaureanhydrid, 


20 


4, 3751 


Gew. 


-% 


Sauerstof f , 




1, 9610 


Gew. 


-% 


C0 2 , 




0, 6411 


Gew. 


-% 


co\ 




0, 5989 


Gew. 


-% 


Propan , 




0, 2928 


Gew. 


-% 


Propyl en und 


25 . 


81, 5349 


Gew, 


-% 


Stickstof f . 



Als Quenchf ltissigkeit 2 wird ein Gemisch aus 300 kg/h dem Sumpf 
der Kondensationskolonne entnoiranener Sumpf f ltissigkeit und bei der 
Direktktihlung im Quench 2 gebildetem Kondensat verwendet. 
30 128713 kg/h diese Gemisches werden durch indirekte Kuhlung auf 
32°C abgektihlt und im Spriihkuhler 2 versprUht. 12304 kg/h dessel- 
ben Gemisches werden mit einer Temperatur von 59,9°C auf den ober 
sten Dual-Flow-Boden der Rektif ikationskolonne als Rtlcklauf- 
f ltissigkeit rtickgeftihrt . 

35 

Die Zusammensetzung der Quenchf ltissigkeit 2 lautet: 



92,9743 Gew.-% Acrylsaure, 
0, 6443 -Gew. -% Essigsaure, 

40 4,7794 Gew.-% Wasser, 

0,0204 Gew.-% Ameisensaure , 
0,0356 Gew.-% Acrolein, 
0,0294 Gew.-% Propionsaure, 
0,0506 Gew.-% Furfurale, 

45 0,0007 Gew.-% Allylacrylat, 

0,0020 Gew.-% Allylformiat, 
0,0093 Gew.-% Benzaldehyd, 
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0,2050 Gew. 

0,0181 Gew. 

0,0236 Gew. 

0,5143 Gew. 

0,5950 Gew. 

0,0119 Gew. 

0,0163 Gew. 

0,0685 Gew. 

0,0012 Gew. 
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% Maleinsaureanhydrid, 
% Benzoesaure/ 
% Phthalsaureanhydrid, 
% Diacrylsaure, 

% Polyacrylsaure (Michael-Addukte) , 
% Phenothiazin, 
% MEHQ, 

% sonstige hochsiedende Bestandteile, und 
% Sauerstoff. 



10 



In den Sumpfraum der Kondensationskolonne ist ein Zentrifugal- 
tropf enabscheider integriert, der verhindert, dass Tropfchen der 
Sumpf flussigkeit aus dem Sumpfraum heraus nach oben mitgerissen 
werden . 



Der Sumpfraum der Kondensationskolonne ist, wie bereits erwahnt, 
auf einer KolonnenhShe (wie alle Hohen vom Sumpfboden aus gerech- 
net) von 7,80 m durch einen ersten Fangboden (Sammelboden; Kamin- 
boden mit 16 etwa gleichverteilten bedachten Kaminen; Kamindurch- 
20 messer: 600 mm; Kaminhohe: 1 m) abgeschlossen . 



Der Sammelboden ist doppelwandig mit 2° Gef&lle nach Innen und mit,- 
zentraler Abzugstasse und Abzugsstutzen (DN ~ 200) gestaltet. Der 
freie Gasquerschnitt betragt ca. 30 %. 



Von dies em ersten Fangboden werden, wie bereits erwahnt, 
72629 kg/h Flussigkeit entnornmen und in den Spriihkilhler 1 ge- 
ftihrt. 

30 Die Sumpf temperatur betragt 110, 8°C. Der Druck liegt bei 1,48 bar. 

2,0 m oberhalb des ersten Fangbodens befindet sich der erste von 
zunachst 15 Dual-Flow-B6den. Diese Dual-Flow-B6den (Lochdurchmes- 
ser einheitlich 14 mm, Lochanzahl einheitlich 33678, Offnungsver- 
35 h&ltnis einheitlich 18 %) sind aguidistant -angebracht mit einem 
Bodenabstand von 380 mm. Die Durchtrittsof fnungen bestehen aus 
kreisrunden Offnungen des einheitlichen Durchmessers von 14 mm, 
wobei der Stanzgrat in der Trennkolonne nach unten zeigt. Das 
Of fnungsverh&ltnis betragt ca. 20 %. Die Anordnung der Mittel- 

» 

40 punkte der Durchtrittskreise folgt einer strengen Dreieckstei- 
lung. Der nachstliegende Abstand zweier Kreismittelpunkte liegt 
bei 30 mm. 

Der funfzehnte Dual-Flow-Boden ist als Verteilerboden gestaltet. 
45 Zu diesem Zweck enthalt er zwei Einsteckrohre (DN - 150) mit 
40 Auslaufbohrungen (Durchmesser : 15 mm) je Einsteckrohr . 



15 



25 



■ 
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Die erste Serie von Dual-Flow-Boden wird mit einem zweiten Fang- 
boden (Sammelboden; Kaminboden mit 16 ca. gleichmaEig verteilten 
bedachten Kaminen; Kaminhohe ca. 1,70 m, Zentrale Abzugstasse mit 
Abzugsstutzen (DN - 250), freier Gasquerschnitt von - 30 %) abge- 
5 schlossen, der 1,50 m oberhalb des letzten Dual-Flow-Bodens un- 
tergebracht ist . 

Von diesem zweiten Fangboden wird ,bei 1,47 bar kontinuierlich 
rohe AcrylsSure mit einer Temperatur von 100, 6°C entnommen, die 
10 wie folgt zusammengesetzt 

96,9126 Gew.-% 

0, 45 00 Gew.-% 

1, 5250 Gew.-% 
15 0, 0137 Gew.-% 

0, 0015 Gew.-% 

0,0088 Gew.-% 

0,0638 Gew.-% 

0,2000 Gew.-% 
20 0, 0027 Gew.-% 

0, 0003 Gew.-% 

0, 0467 Gew.-% 

0,2164 Gew.-% 

0, 5281 Gew.-% 
25 0, 0120 Gew.-% 

0, 0180 Gew.-% 

0, 0004 Gew.-% 

455993 kg/h der dem zweiten Fangboden entnommenen rohen Acryl- 
30 saure wird durch i-ndirekten W&rmetausch auf 110, 6°C erwarmt und 
unmittelbar unterhalb des dem zweiten Fangboden nach oben folgen- 
den Dual-Flow-Bodens in die Kondensationskolonne ruckgef iihrt . 

91045 kg/h der dem zweiten Fangboden entnommenen rohen Acrylsaure 
35 werden mehrstufig durch indirekten W&rmetausch (bevorzugt w&r- 
meintegriert gegen in die Kondensationskolonne riickzufuhrende 
Mutterlauge) auf eine Temperatur von 29°C abgekiihlt. Dann werden 
der abgekuhlten rohen Acrylsaure 1099 kg/h Wasser zugefugt. Das 
resultierende Gemisch wird durch nochmaligen indirekten 
40 Warmeaustausch auf 20°C abgekuhlt und dann in zwei bis drei Kuhl- 
scheibenkristallisatoren gef iihrt. Dabei handelt es sich jeweils 
um einen Trog, in welchem 20 bis 24 gewischte kreisfGrmige Kuhl- 
platten {die innerlich von einem Kiihlmedium (Gemisch aus Wasser 
und Glykol; Glykolanteil = 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 25 bis 
45 3 5 Gew.-%) durchflossen werden) im aquidistanten Abstand von 
20 bis 40 cm hintereinander hSngend angeordnet sind {Platten- 
durchmesser typisch 2 bis 4 m, bevorzugt 2,5 bis 3 m) . Das Kuhl- 



Acryls£ure, 

Essigsaure, 

Wasser, 

Amei s ensaure , 

Formaldehyd, 

Acrolein, 

Propionsaure, 

Fur fur ale, 

Allylacrylate, 

Allylf ormiat , 

Benzaldehyd, 

Maleinsaureanhydrid, 

Diacrylsaure, 

Phenothiazin, 

MEHQ , und 

Sauerstof f . 
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medium wird dabei im Gegenstrom zum kristallisierenden Gemisch 
durch den Kristallisator von Kiihlscheibe zu Kiihlscheibe weiterge- 
reicht. Es kann aber auch aufgeteilt auf 2 bis 3 parallele Str6me 
uber die Kiihlplatten gefuhrt werden. Die Eintritts temperatur des 
5 Kiihlmediums (der Sole) betragt -2 bis +5°C. Die Austrittstempe- 
ratur liegt 2 bis 7°C hoher. Durch das Wischen der Kiihlplatten 
wird die Ausbildung einer Kristallschicht unterdriickt . Die ange- 
wasserte rohe Acrylsaure wird von hinten nach vorne 
kontinuierlich durch den Kristaller gefuhrt {gepumpt oder iiber- 

10 laufgeregelt ) . Die einphasige angewasserte rohe Acrylsaure ver- 
dickt dabei (Verweilzeit 0,5 bis 4 h, bevorzugt 1,5 bis 2,5 h) zu 
einer zweiphasigen, Acryls&urekristalle als feste Phase ent- 
haltenden Suspension einer Temperatur von 6 bis 11°C und einem 
Feststof fgehalt am Austritt von 20 bis 35 Gew.-%. Die Drehzahl 

15 der Wischer betragt 2 bis 15 Umdrehungen je Minute , bevorzugt 4 
bis 10 Umdrehungen je Minute, Die die Wischer treibende, zen- 
triert durch die Kiihlscheiben gefizhrte Welle, ist mit wasserges- 
pulten Stopf buchspackungen (Packungsschntire aus Teflon oder Gra- 
phit ) abgedichtet . 

20 

Auf dem Umfang der Kiihlscheiben, wo nicht gewischt werden kann, 
ist ein Hohlprofil (z.B. in einfachster Aus fuhrungs form ein Rohr} 
aufgebracht (z.B. aufgeschweifit) , das mittels eines zweiten War- 
metragers (z.B. ebenfalls Wasser/Glykol Gemisch) beheizt wird 
25 (auf eine Temperatur oberhalb der Kristallisations temperatur ; 
meist aus dem Temperaturbereich 8 bis 2Q°C, bevorzugt 10 bis 
14°C) ♦ Diese Umf angbeheizungen werden mit dem zweiten Warmetrager 
parallel angestromt . 

30 Daruber hinaus sind die Wischer in radial er Richtung bevorzugt 
segiaentiert (> 2 , < 6 Segiaente in der Regel) . Die spezifische An- 
presskraft der Wischer liegt im eingebauten Zustand senkrecht zur 
Kuhlflache bei 1 bis 10, bevorzugt 3 bis 5 N pro cm aktiver 
Wischkantenlange. ZusStzlich zu den Wischern treibt die Welle 

35 Paddel an {zwischen zwei Kiihlscheiben und vor der ersten und 

letzten Kiihlscheibe zweckm&£ig jeweils zwei in symmetrischer An- 
ordnung) , die eine verbesserte Durchmischung bewifken, 

Im in Forderrichtung der Suspension hinteren Teil des Kristalli- 
40 sators (bevorzugt hinter der letzten Kiihlscheibe) wird die 

Suspension aber ein axigeschlossenes Rohr (zweckmaSigerweise ge- 
taucht angebracht; alternativ kann die Suspension uber , ein Ober- 
laufwehr in einen geriihrten Sammelbehalter fliefien, von dem aus 
die Waschkolormen beschickt werden) zu hydraulischen Schmelze- 
45 Waschkolonnen gefuhrt, wie sie in der DE-A 10156016 und in der 
DE-A 10223058 beschrieben sind, urn die Mutterlauge vom 
Suspensionskristallisat abzutrennen. Die Beschickung der Waschko- 
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lonnen mit Kristallsuspension erfolgt mittels einer Kreisel- oder 
Kreiskolbenpumpe . Die Steuerstrompumpe ist ebenf alls als 
Kreiskolbenpumpe oder als Kreiselpumpe mit Regelventil ausge- 
fuhrt. Der Druck am unteren Ende einer Waschkolonne ist ublicher- 
5 weise > 100 mbar und <5 bar kleiner als der Druck am Kopf der 
Waschkolonne. Der Kopf druck betragt in der Regel bis zu 6 bar, 
meist 0,5 bis 4 bar. Die Messerdrehzahl liegt meist bei Werten 
> 0 und < 100/min, bzw. < 60/min. Die Temperatur im Schmelzkreis 
betragt normal 13 bis 16°C. Die Erfassung der Filtrationsf ront 
10 wird gemafc der DE-A 10036880 uber 2 bis 4 optische Sensoren vor- 
genommen. Die Waschfront wird mittels Temperaturmessung im 
Kristallbett geregelt. 

Die Gesamthohe des Kristallbetts liegt typisch- bei 300 bis 
15 1500 mm, meist bei 400 bis 1000 mm. Die Waschfront befinde.t sich 
typisch 10 bis 400 mm, meist bei 20 bis 250 mm oberhalb des Mes- 
sers. Als Schmelzkreispumpe eignet sich eine Kreiselpumpe mit 
produktsei tiger Spiilung der Wellenabdichtung (Gleitringdichtung) 
oder eine magnetgekuppelte Pumpe mit erhtfhter Gleitlagerspulung . 
20 Die Umlaufmenge im Schmelzkreis betragt 2 bis 30; meist 5 bis 
20 m 3 /h pro Tonne mit dem Messer abgetragenem gereinigtem 
Kristallisat. Die Stabilisierung des Schmelzkreises erfolgt 
mittels 100 bis 300 Gew.-ppm MEHQ. Zusatzlich wird in den 
Schmelzkreis Luft eingetragen, deren (jberschuJS (= nicht in der 
25 Waschschmelze geloster Anteil) vor Eintritt der Waschschmelze in 
die Waschkolonne via Gasabscheider abgetrennt wird 



[a) Zur Herstellung einer veresterungsgerechten Acryls&ure" ist es 
ausreichend die Abtrennung des Suspensionskristallisats an- 

30 stelle in einer Schmelze-Waschkolonne mittels einer Zentri- 

fuge (z.B. einer 2- oder 3-stufigen Schubzentrifuge) durchzu- 
ftihren. Geeignete Siebspaltweiten liegen* bei 150 bis 300 
anwendbare Zentrifugalbeschleunigungen liegen bei 500 bis 
900 g, meist 600 bis 800 g;'geeignet sind Hubzahlen von 40 

35 bis 80 Schuben/min. , 

Vorzugsweise werden die auf der 2, oder 3. Stufe der Zentri- 
fuge abgetrennten Kristalle mit 0,15 bis 0,3 kg Waschf lussig- 
keit pro kg Kristallisat gewaschen. Die. Tempera tur der Wasch- 

40 fliissigkeit liegt bei 15 bis 30°C, bevorzugt bei 20 bis 30<>c. 

Zur Vermeidung von Ablagerungen wird der Feststof f abwurf - 
schacht der Zentrifuge mit auf 15 bis 3 0°C temperierter Sptil- 
flussigkeit gespult. Spul- und Waschf lussigkeit sind bevor- 
zugt aufgeschmolzenes , liber die Zentrifuge abgetrenntes und 

45 gewaschenes Kristallisat. Zur Vermeidung von Ablagerungen und 

Verkrustungen ist es zweckmafcig , das Zentrifugengehause, das 
Suspensionszufuhrrohr und das Waschf lussigkeitszufuhrrohr auf 
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eine Temperatur > 15°C und < 40°C zu temperieren. Der 
Produktraum der Zentrifuge wird zweckmateig mit Stickstoff 
Oder mit einem Gemisch aus Luft und Stickstoff inertisiert. 
Die Wellenabdichtung wird mit Gas (z.B. Stickstoff oder ein 
5 Gemisch aus Luft und Stickstoff) oder mit Wasser gespult. 

b) Alternativ zur Suspensionskristallisation kann auch eine 

Schichtkristallisation (z.B. Fallf ilmkristallisation gemaJS 
EP-A 616998 oder voll durchstromtes Rohr) mit 3 oder mehr 
10 (z.B. 3 bis 4) Reinigungsstuf en angewendet werden. Anstelle 

die Mutterlauge einer nachgehenden Reinigungsstuf e in eine 
vorgehende Reinigungsstuf e ruckzuftihren, kann man sie auch 
gemeinsam in die Kondensationsskolonne riickf tihren . ] 

15 Den Schmelzkreisen, die durch den Zusatz von 3 kg/h MEHQ stabili- 
siert werden, werden 19584 kg/h an Reinacrylsaure der nachfolgen- 
den Zusammensetzung entnommen: 



99,83 60 Gew-.% Acrylsaure, 
20 0,0950 Gew.-% Essigsaure, 

0,0332 Gew.-% Wasser, 

0,0203 Gew.-% Propionsaure , 

0,0001 Gew,-% Furfurale, 1 

0,0001 Gew.-% MaleinsSureanhydrid, 
25 0,0003 Gew.-% Diacrylsaure , und 

0, 0150 Gew.-% MEHQ. 

Sie eignet sich in hervorrangender Weise zur Herstellung von 
Superabsorbern auf der Basis von Poly-Na-Acrylat . 

30 

In 834 kg/h der Reinacrylsaure werden 13 kg/h P1*Z zur Herstellung 
einer Inhibitorlosung 1 gelost. In 30 kg/h Inhibitorlosung 1 wer- 
den 19 kg/h MEHQ unter Bildung der InhibitorlSsung 2 gelSst. 

35 Die in den Waschkolormen abgetrennte Mutterlauge wird zunachst in 
einen heizbaren Sammelbehalter und von dort in einen Tank gefah- 
ren. Von diesem wird sie warraeintegriert auf 90°C erwarxnt in einer 
Menge von 72564 kg/h auf den funf zehnten Dual-Flow-Boden der Kon- 
densationskolonne (von unten gerechne't) rtickgef uhrt . Die 

40 Zusammensetzung dieser rQckgeftihrten Mutterlauge ist wie folgt: 

• 

94,6506 Gew.-% Acrylsaure, 
0,0539 Gew.-% Essigsaure, 
3,4196 Gew.-% Wasser, 
45 0,0172 Gew.~% Ameisensaure , 

0,0018 Gew.-% Formaldehyd, 
0,0111 Gew.-% Acrolein, 
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10 



5 



0,0746 
0,2509 
0, 0034 
0, 0003 
0, 0586 
0,2715 
0, 6625 
0,0151 
0,0233 
0, 0005 



Gew . -% Propionsaure , 
Gew.-% Furfurale, 
Gew.-% Allylacrylat , 
Gew.-% Allylf ormiat , 
Gew.-% Benzaldehyd, 
Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 
Gew. -% Diacrylsaure, 
Gew. -% Phenothiazin, 
Gew.-% MEHQ, und 
Gew. -% Sauerstof f . 



2,9 m oberhalb des zweiten Fangbodens befindet sich in der Kon- 
densationskolonne der erste von 21 weiteren Dual-Flow-BSden der 
bereits beschriebenen Art (Lochdurchmesser wieder einheitlich 
15 14 mm, Lochanzahl jedoch einheitlich 32020 und Of f nungsverhal tnis 
einheitlich 17,4 %) , die wieder aquidistant mit einem Bodenab- 
stand von 380 mm angeordnet waren. Der letzte dieser 21 Dual- 
Flow-Boden ist mit Uberlauf rinnen mit gezacktem ttberlauf als Ver- 
teilerboden gestaltet. 



800 mm oberhalb des letzten Dual-Flow-Bodens beginnt sich die 
Kondensationskolonne konisch zu erweitern. 500 mm oberhalb des 
letzten Dual-Flow-Bodens endet diese Erweiterun^ bei einem Kolon- 
neninnendurchmesser von 6,50 m. 



Auf dieser Hohe, d.h. , 1,50 m oberhalb des letzten Dual-Flow-Bo- 
dens, beginnt eine aquidistante (Bodenabstand = 500 mm) Anordnung 
von 2 8 konventionellen, einflutigen Thormann-Boden . Die Thormann- 
Boden sind derart ausgestaltet , dass iiber die Anordnung der 
30 Treibschlitze in den Hauben der Thormanxm-BGden in in Querstrom- 
Richtung auf einanderf olgenden Rinnen jeweils eine zueinander ent- 
gegengesetzte Stromungsrichtung der Fliissigkeit erzeugt wird. 

Das Of f nungsverhal tnis der Thormann-B5den betragt 14 %. Das 
35 Verhaltnis von Kaminflache zu Schlitzaustrittsf lache betragt 0,8. 
Die Kaminhohe und die HShe des Ablaufwehrs betrSgt 40 mm. Die Bo- 
denfreiheit der Glocke (Abstand zwischen Unterkante Schlitz und 
Boden) betrSgt 10 mm. Die Schlitzhohe betragt 15 mm. Der Winkel 
zwischen ausges'telltem Schlitz und Langskante der Haube betragt 
40 30 Grad. Die Lange der Langskante der Haube betragt maximal 

800 mm. Im Randbereich der Kolonne reduziert sich die Haubenl£nge 
auf bis zu 2 00 mm aus Grunden der Anpassung an die Rundheit der 
Kolonne. Der Abstand zwischen zwei in Querstromrichtung auf einer 
Linie befindlichen Hauben betragt 66 mm. Die Ablauffl&che des Ab- 
45 laufschachts betragt 1,5 % bezogen auf die Querschnittsf lache des 



20 



25 
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Bodens, Die Breite zwischen den beiden unteren Langsrandern einer 
Haube betragt 64 mm. 

Auf der Hohe des obersten Thormann-Bodens begixint sich die Trenn- 
5 kolonne wieder konisch zu verengen. 700 mm oberhalb des obersten 
Thormann-Bodens ist diese Verengung abgeschlossen und der Kolon- 
neninnendurchmesser wieder auf 6,00 m zuruckgeschrumpf t . 

1,70 m oberhalb des obersten Thormann-Bodens befindet sich der 
10 dritte Fangboden ( Sammelboden, Kaminboden mit 16 ca. gleichma£ig 
verteilten bedachten Kaminen, KaminhShe = 1,50 m) . 

Vom dritten Fangboden werden 533 818 kg/h Sauerwasser mit einer 
Temperatur von 68,6°C und bei einem Druck von 1,24 bar entnommen. 

15 

Die Zusainmensetzung des Sauerwassers ist: 





11, 8864 


Gew. 


-% 


Acrylsaure, 




4, 1983 


Gew. 


-% 


Essigsaure , 


20 


80, 6473 


Gew. 


-% 


Wasser , 




0,5365 


Gew. 


-% 


Ameisensaure, 




2,3900 


Gew. 


-% 


Formaldehyd, 




0, 0153 


Gew. 


-% 


Acrolein, 




0, 0092 


Gew. 


-% 


Propionsaure , 


25 


0,0016 


Gew. 


-% 


Furfur ale , 




0, 0132 


Gew. 


-% 


Allyl f ormiat , 




0,0001 


Gew. 


-% 


MEHQ. 



29443 kg/h des entnommenen Sauerwassers (68,6°C) wird zusammen mit 
30 der Inhibitorlosung 2 auf den obersten Thormann-Boden riick- 
gef{lhrt . 

817 kg/h der Inhibitorlosung 1 werden (von unten betrachtet) auf 
den 19 ten Thormann-Boden riickgefuhrt (mit einer Temperatur von 
35 25°C und einem Druck von 1,10 bar) . 

7071 kg/h des entnommenen Sauerwassers werden der Verbrennung 
zugefuhrt . 

40 298383 kg/h des entnommenen Sauerwassers werden mit einer 

Temperatur von 29°C auf den sechsten der nachfolgend zu beschrei- 
benden Ventilboden (von unten gerechnet) riickgefuhrt. 

198922 kg/h des entnommenen Sauerwassers werden mit einer 
45 Temperatur von 22,5°C auf den obersten der nachfolgend zu be- 
schreibenden Ventilboden riickgefuhrt. 
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2300 mm oberhalb des dritten Fangbodens sind in der Kondensati- 
onskolonne in &quidistanter Anordnung (Bodenabstand = 500 mm) 11 
zweiflutige Ventilboden angebracht . Die Hone des Ablaufwehrs be- 
tragt 35 mm. Das 5f f nungsverhaltnis liegt bei 18 % und die Summe 
5 der Ablauf flachen der Ablauf schachte von zwei auf einanderf olgen- 
den Ventilboden betragt 10 % der Kolonnenquerschnittsf lache , Als 
Ventile wurden W12-Ventile der Fa, Stahl, DE, Viernheim 
verwendet . 

10 Der Druck am Kopf der Kolonne betragt 1,2 bar. 

Am Kolonnenkopf verlassen 171078 kg/h Abgas mit einer Temperatur 
von 35,2°C und der nachf olgenden Zusammensetzung die Trennkolonne : 





0,2651 


Gew. 


-% 


Acrylsaure, 


15 


0,0989 


Gew. 


-% 


Essigs&ure, ■ 




2, 9333 


Gew. 


-% 


Wasser , 




0, 0059 


Gew, 
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Ameisensaure , 




0, 1720 


Gew. 
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Acrolein, 




0,0002 


Gew. 
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Propionsaure, 


20 


0,0002 


Gew. 
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Furfurale, 
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Gew. 
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Allylformiat , 




2,1171 


Gew. 
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Gew. 
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CO, 




0, 6466 


Gew. 


-% 


Propan, 


25 


0,3161 


Gew . 


-% 


Propyl en 




4,7235 


Gew . 


-% 


O2 / und 




88, 0277 


Gew. 


-% 


N 2 . 



In einem indirekten Warmetauscher wird das Abgas auf 38°C erwarmt 
30 und anschlieteend werden 96984 kg/h dieses Abgases \iber einen 
Kreisgasverdi enter als Verdunnungsgas in die Gasphasenoxidation 
und in die Ruckspaltung gefuhrt und 47094 kg/h des Abgases werden 
der Verbrennung zugef uhrt . 

35 2. Vergleichsbeispiel 



Wie das Beispiel, auf den Kopf der Rektif ikationskolonne wird je- 
doch keine Rucklauf f liissigkeit geftthrt, d.h. , der Quenchkreis 2 
ist geschlossen und das durch die Rektif ikationskolonne gasformig 

40 durchstromende Geitiisch aus Spaltgas und Kreisgas wird direkt in 
den Sumpf der Kondensationskolonne geleitet. Die Kreisgasmenge 
wird auf 3900 kg/h reduziert, um die Spalttemperatur von 161, 5°C 
beizubehalten. Die Wassermenge wird auf 1390 kg/h erhoht, urn den 
Wassergehalt im Zulauf zur Suspensionskristallisation beizu- 

45 behalten. 
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Bei gleichen Mengen andert sich die Reinheit von uber Seitenabzug 
entnomruener roher Acrylsaure und in den Waschkolonnen abgetrenn- 
ter Reinacrylsaure auf nachfolgende Spezif ikationen: 

5 rohe Acrylsaure: 





90,8894 


Gew. -% 


Acrylsaure, 




0,4500 


Gew. -% 


Essigsaure, 




1,2067 


Gew.-% 


Wasser, 


■ 


0, 0133 


Gew.-% 

« 


Aiueisensaure , 


10 


0, 0015 


Gew.-% 


Formaldehyd, 




0 , 0093 


Gew. -% 


Acrolein, 




0, 0649 


Gew. 


Propionsaure, 




2,9306 


Gew. -% 


Furf urale, 




0,0027 


Gew. -% 


Allylacrylat , 


15 


0,0001 


Gew. -% 


Allylf ormiat , 




3,2064 


Gew.-% 


Benzaldehyd, 




0,5816 


Gew.-% 


Mai e ins a ur eanhydr i d , 




0, 6131 


Gew.-% 


Diacrlysaure, 




0, 0120 


Gew. -% 


Pheno thiazin , 


20 


0,0180 


Gew. -% 


MEHQ , und 




0,0003 


Gew.-% 


Sauerstof f . 


Reinacrylsaure : 










99,8331 


Gew. -% 


Acrylsaure, 


25 


0, 0947 


Gew.-% 


Essigsaure, 




0,0332 


Gew.-% 


Wasser, 




0, 0206 


Gew.-% 


Propionsaure , 




0, 0014 


Gew. -% 


Furf urale , 




0, 0003 


Gew. -% 


Mai einsaur eanhydr id, 


30 


0, 0003 


Gew.-% 


Diacrlysaure, 




0, 0150 


Gew > -% 


MEHQ , und 




0, 0015 


Gew . -% 


Benzaldehyd. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure, bei dem man durch 
5 heterogen katalysierte Gasphasen-Partialoxidation wenigstens 

eines C3-Vorlauf ers der Acrylsaure mit molekularem Sauerstoff 
an im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei 
erhohter Tempera tur ein Acrylsaure enthaltendes Produktgas- 
gemisch erzeugt, die Temperatur des heifeen, Acrylsaure ent- 

10 haltenden Produktgasgemisches durch direkte Kiihlung mit einer 

Quenchf lussigkeit 1 zunachst verringert und anschlieEend das 
abgekiihlte, gegebenenf alls Teile an verdampfter Quenchf liis- 
sigkeit 1 enthaltende, Produktgasgemisch in eine mit trenn- 
wirksamen Einbauten ausgeriistete Kondensationskolonne leitet, 

15 innerhalb der Kondensationskolonne in sich selbst aufsteigen 

lasst, dabei fraktionierend kondensiert sowie im Seitenabzug 
als Zielprodukt eine rohe Acrylsaure aus der Kondensationsko- 
lonne entnimmt und aus dem Sumpf der Kondensationskolonne 
Acrylsaure-Oligomere enthaltende Sumpf f lussigkeit oder \iber 

20 einen unterhalb des Seitenabzugs fur die rohe Acrylsaure ge- . 

legenen Seitenabzug Acrylsaure-Oligomere enthaltende Schwer- 
siederf raktion oder ein Gemisch aus solcher Acryls&ure-Oligo- 
mere enthaltender Sumpf f lussigkeit und Schwersiederf raktion 
aus der Kondensationskolonne entnimmt und als Quenchf liissig- 

25 ' keit 1 verwendet, den beim Abkiihlen des Produktgasgemisches 
nicht verdampften Teil der Quenchf lussigkeit 1, gegebenen- 
falls tiber den Sumpf oder iiber die Schwersiederentnahme der 
Kondensationskolonne oder iiber beide sowie gegebenenf alls 
liber einen Wcirmetauscher , im Kreis flihrt und als Auslass 

30 einen Teil der Quenchf liissigkeit 1 aus diesem Kreislauf aus- 

schleust und einem Spaltgefafc zufuhrt sowie in selbigem die 
im Auslass der Quenchf lussigkeit 1 enthaltenen Acrylsaure- 
Oligomere bei erhShter Temperatur in Acrylsaure ruckspaltet 
und dabei aus der Fliissigphase gasformig entweichende, Acryl- 

35 saure enthaltende, Spaltgase in den Kreislauf der Quenchflus- 

sigkeit 1 oder in die Kondensationskolonne oder in den Kreis- 
lauf der Quenchf lussigkeit 1 und in die Kondensationskolonne 
riickfuhrt, wobei diese Rtickfiihrung gasformig, oder konden- 
siert, oder teilkondensiert erfolgen kann, dadurch gekenn- 

40 zeichnet, dass die Spaltgase vor ihrer Rackfiihrung einer Ge- 

genstrom-ftektif ikation unterworfen werden. 



2 . 

45 



Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass der 
C3-Vorlaufer Propylen, oder Acrolein, oder ein Gemisch aus 
Propylen und Acrolein ist. 
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 

* 

dass die Gegenstrom-Rektif ikation der Spaltgase in einer Rek- 
tif ikationskolonne durchgefuhrt wird, die als trennwirksame 
Einbauten ausschlieSlich Dual-Flow-Boden enthalt. 

;. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Riickspal tung der im Auslass der Quench- 
f ltissigkeit 1 enthaltenen Acrylsaure-Oligomere ohne Zusatz 
eines Spaltkatalysators erf olgt . 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als SpaltgefaS ein Zwangsuxcilauf entspannungs- 
verdampfer verwendet wird. 

* 

15 6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Riickspal tung der im Auslass der Quench- 
fliissigkeit 1 enthaltenen Acrylsaure-Oligomere bei einem 
Arbeitsdruck von 1 bar bis 2 bar durchgefiihrt wird. 

20 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Auslass der Quenchf ltissigkeit 1 nicht un- < 
mittelbar in das Spaltgefafe sondern iiber die diesem aufge- 
setzte Rektif ikationskolonne in das SpaltgefaS gefiihrt wird. 

25 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Gegenstrom-Rektif ikation der Spaltgase in 
einer Rektif ikationskolonne erf olgt, die von einem Sauerstoff 
enthaltenden Gas durchstromt wird. 

30 9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Spaltgefafe und die Rektif ikationskolonne , 
in der die Gegenstrom-Rektif ikation der Spaltgase erf olgt, 
von einem Sauerstoff enthaltenden Gas durchstrSmt werden. 

35 10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Sauerstoff enthaltende Gas Kreisgas ist. 

11. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 10,' dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Rticklauff ltissigkeit fur die Gegenstrom- 

40 Rektif ikation der Spaltgase durch direkte Kiihlung der Spalt- 

gase erzeugt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zum Zweck der Polymerisationsinhibierung der 

45 Gegenstrom-Rektifikation der Spaltgase der Rttcklauf f liissig- 
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keit Polymerisationsinhibitor enthaltende Quenchf liissigkeit 1 
zugesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass als 
5 Polymerisationsinhibitor para-Methoxyphenol , oder Pheno- 

thiazin, Oder ein Gemisch aus para-Methoxyphenol und Pheno- 
thiazin verwendet wird. 

* 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass die Ruckfuhrung der Spaltgase nach ihrer Ge- 

genstrom-Rektif ikation gasformig in den Sumpfraum der Kon- 
densationskolonne erf olgt . 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, dass die Kondensationskolonne eine solche ist, die 

von unten nach oben, zunachst Dual~Flow~Boden und daran an- 
schlieteend hydraulisch abgedichtete Querstromboden als trenn- 
wirksame Einbauten enthalt. 

20 16. Verfahren nach eineru der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das, gegebenenf alls Teile an verdaiupfter 
Quenchf lussigkeit 1 enthaltende, Produktgasgemisch in den 
Sumpfraum der Kondensationskolonne und der beim Abkiihlen des 
Produktgasgemisches nicht verdampfte Teil der 

25 Quenchf lussigkeit 1 tiber den Sumpf der Kondensationskolonne 

im Kreis gefuhrt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekenn- 

■ 

zeichnet, dass die iiber Seitenabzug aus der Kondensationsko- 
30 lonne entnommene rohe Acrylsaure kristallisativ weitergerei- 

nigt und von der dabei anfallenden Mutterlauge in die Kon- 
densationskolonne riickgefuhrt wird. 

« 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet , dass die 
35 Kristallisation eine Suspensionskristallisation ist. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Suspensionskristallisat in einer Waschkolonne von der Mutter- 
lauge - abgetrennt wird. 



40 



20. Verwendung des nach einem Verfahren gema£ Anspruch 19 

erhaltenen Suspensionskristallisats zur Herstellung von Poly- 
acrylaten. 



45 
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Al 


18-10-2001 




EP 


1272453 


Al 


08-01-2003 




JP 


2003530376 


T 


14-10-2003 




US 


2003060661 


Al 


27-03-2003 




BR 


0112794 


A 


01-07-2003 




WO 


0209839 


Al 


07-02-2002 




EP 


1305097 


Al 


02-05-2003 




US 


2003175159 


Al 


18-09-2003 
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